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Vorwort. 


Das  Studium  der  Chemie  hat  in  der  neueren  Zeit  eine 
von  der  früherer  Decennieu  wesentlich  verschiedene  Richtung 
angenommen.  —  Während  man  es  sonst  für  ausreichend  hielt, 
den  Jtingern  der  Chemie  bei  dem  Unterrichte  die  Resultate 
der  Wissenschaft  mitzutheilen,  verwendet  man  jetzt  die  gröfste 
Sorgfalt  darauf,  dieselben  auch  mit  den  Methoden  vertraut 
zu  machen,  nach  denen  die  Resultate  gefunden  wurden,  und 
mittelst  welcher  man  neue  zu  gewinnen  vermag. 

Diesem  Umstände  verdanken  die  für  den  praktischen  Un- 
terricht bestimmten  Laboratorien  ihr  Entstehen,  und  ihr  Empor- 
blühen  beweist  die  Richtigkeit  des  Princips. 

Seit  man  dasselbe  beim  Unterrichte  aufstellte,  seit  die  Schü- 
ler der  Chemie  nicht  nur  in  den  Hörsälen,  sondern  auch  in  den 
Laboratorien  gebildet  werden,  fing  die  Chemie  an,  die  Bedeu- 
tung für  das  Leben  zu  gewinnen,  welche  ihr  zukommen  mus»; 
denn  das  Wissen  allein  war  ein  todtes  Capital,  sobald  sich  aber 
die  Kenntniss  hinzugesellte,  wie  man  es  anwendet  und  nutzbar 
macht,  gewann  es  Leben  und  Bewegung,  und  trug  reiche  und 
herrliche  Früchte. 

Das  Studium  der  praktischen  Chemie  umfasst  vornehmlich 
drei  Gebiete: 

Die  qualitative  Analyse,  die  quantitative  Analyse 
und  die  Darstellung  chemischer  Präparate. 

Alle  chemischen  Arbeiten,  grofse  wie  kleine,  sind  zusam- 
mengesetzt aus  einzelnen  Arbeiten,  welche  einem  dieser  Gebiete 
angehören. 


vm  Vorwort. 

Es  konnte  nun  nicht  fehlen,  dass  mit  dem  veränderten 
'  Gesichtspunkte  auch  die  Methoden  des  Unterrichts  in  der  prak- 
tischen Chemie  sich  ändern  mussten;  denn  während  früher  ein 
Lehrer  einen  oder  zwei  Schüler  hatte,  die  er  unter  seinen 
Augen  operiren  oder  an  seinen  eigenen  Arbeiten  Theil  nehmen 
liefs,  handelt  es  sich  jetzt  darum,  dass  ein  Lehrer  viele 
Schüler  überwacht,  und  dass  diese  bei  dem  Unterrichte  Vieles 
und  Viel  mit  möglichst  geringem  Zeitaufwande  erlernen.  —  Die- 
ser Zweck  wird  aber  am  sichersten  erreicht,  wenn  man  die 
Erlernung  in  Bezug  auf  Reihenfolge'  und  Auswahl  des  Einzelnen 
nicht  dem  Zufalle  überlässt,  sondern  den  Unterricht  im  Allge- 
meinen  wie  im  Besondem  nach  systematischem  Plane  anordnet. 
So  macht  man  jetzt  beim  praktischen  Unterrichte  fast  überall 
mit  der  qualitativen  Analyst  den  Anfang  und  lässt  dann  Präpa- 
ratendarstellung und  quantitative  Analyse  folgen,  —  so  lässi 
man  in  der  qualitativen  Analyse  nicht,  wie  frtäier,  von  vorn- 
herein unbekannte  Verbindungen  untersuchen,  sondern  von  dem 
Lehrer  selbst  gemischte  oder  demselben  in  Bezug  auf  ihre  Be- 
stand iheile  aufs  Genaueste  bekannte,  und  zwar  erst  einfache, 
dann  zusammengesetztere  bis  zu  den  schwierigsten  in  conse- 
quenter  Reihenfolge. 

Um  den  Unterricht,  wie  die  Selbstbelehrung  in  der  chemi- 
schen Analyse  im  eben  erwähnten  Sinne  zu  erleichtem,  schrieb 
ich  meine  )»Anleitung  zur  qualitativen  chemischen 
Analyse«.  Die  gute  Aufnahme,  welche /lerselben  geworden 
ist,  schien  mir  zu  beweisen^  dass  ich  meinen  Zweck  nicht  ganz 
verfehlt  habe.  —  In  gleicher  Absicht  lege  ich  jetzt  dem  Publi- 
cum eine  »Anleitung  zur  quantitativen  chemischen 
Analyse«  vor.  —  Dieselbe  reiht  sich  ihrem  ganzen  Plane 
nach  der  erstgenannten  Schrift  (mit  deren  dritter  Auflage  sie  in 
Betracht  äufserer  Ausstattung  ganz  übereinstimmt)  als  zweiter 
Theil  an,  so  dass  beide  zusammen  eine  vollständige  Anleitung 
zur  einfacheren  chemischen  Analyse  enthalten.  Eben  so  gut 
aber  kann  sie  auch  als  für  sich  verständliches,   selbstständiges 


Vorwort.  IK 

Ganzes  gelten,  wenn  man  davon  absieht,  dass  zur  Vermeidung 
von  Wiederholung^,  bei  den  Capiteln  über  Operationen  und 
Reagentien  das  darüber  in  der  »qualitativen  Analyse«  Gresagte 
hier  als  bekannt  vorausgesetzt  wurde. 

Bei  der  Ausarbeitung  der  vorliegenden  Schrift  hatte  ich 
einerseits  im  Auge,  sie  zu  einem  geeigneten  Leitfaden  beim 
praktischen  Unterrichte  in  den  chemischen  Laboratorien  zu 
machen,  andererseits  aber  sollte  sie  auch  denjenigen  jungen 
Chemikern,  welche  (wie  z.  B.  ein  grofser  Theil  der  Pharmaceu- 
ten)  auf  Selbstbelehrung  angewiesen  sind,  ein  treuer  Führer 
und  Rathgeber  bei  ihren  Arbeiten  sein  und  ihnen  den  Mangel 
des  Lehrers  so  viel  als  möglich  ersetzen. 

Um  meine  doppelte  Absicht  zu  erreichen,  musste  Manches, 
namentlich  die  Lehre  von  den  Operationen,  mit  einer  Ausführ- 
lichkeit behandelt  werden,  welche  vielleicht  nicht  nothwendig 
gewesen  wäre,  wenn  ich  nur  den  ersten  Zweck  im  Auge  ge- 
habt hätte.  —  Im  Allgemeinen  blieb  ich  den  Grundsätzen  getreu, 
welche  ich  bei  meiner  »Anleitung  zur  qualitativen  Analyse«  ein- 
hielt, d.h.  ich  strebte  darnach,  das  Wichtigere  von  dem  minder 
'  Wichtigen  zu  sondern  und  durch  Consequenz,  klare  Darstellung 
und  passende  theoretische  Erläuterung  die  Uebersicht  über  das 
ganze  Gebiet,  wie  das  Verständniss  des  Einzelnen  nach  Mög- 
lichkeit zu  erleichtern.  Um  aber  das  Werkchen  nicht  nur  in 
Hinsicht  auf  Methodik  und  Darstellung,  sondern  auch  in  Betreff 
seines  reellen  und  praktischen  Werthes  möglichst  auszu- 
zeichnen, war  ich  genöthigt,  eine  grofse  Anzahl  eigener  Expe- 
rimentaluntersuchungen  zu  machen,  denn  ich  fand  häufiger,  als  ich 
geglaubt  hatte,  dass  die  in  den  Büchern  niedei^elegten  Angaben 
mit  der  Wahrheit  im  Widerspruche  waren.  Alle  einzelnen  Me- 
thoden selbst  experimentell  zu  prüfen,  war  mir  natürlich  unmög- 
lich, getrost  und  zuversichtlich  aber  darf  ich  sagen,  dass  ich  bei 
weitem  die  meisten  Angaben  nach  eigener  Erfahrung  machte. 

Bei  der  Anordnung  bin  ich  einem  neuen,  in  dem  Buche 
selbst  motivirten   Plane   gefolgt.     Derselbe  ist  so  natürlich  und 
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einfach,  und  der  Zusammenhang  unter  den  einzelnen  Theilen 
so  leicht  verständlich,  dass  ich  es  für  unnöthig  erachte,  hier 
noch  besonders  darauf  einzugehen. 

'  Was  die  in  dem  Buche  angenommenen  Aequivalentzahlen 
betrifft,  so  habe  ich  mit  gröfster  Sorgfalt  darnach  gestrebt,  bei 
den  mit  abweichendem  Resultat  bestimmten  eine  möglichst  gute 
Wahl  zu  treffen.  Es  war  ferner  nothwendig,  sehr  viele  aus  den 
ursprünglichen  Versuchen  neu  zu  berechnen,  z.  B.  die  des  Mag- 
nesiums, Hangans,  Phosphors,  Nickels,  Kobalts,  Golds,  Platins, 
Fluors,  Arsens  und  vieler  anderen,  weil  inzwischen  die  Aequivalente 
der  Körper  berichtigt  worden  sind,  die  bei  jenen  Bestimmun- 
gen zu  Hülfe  genommen  wurden,  namentlich  die  des  Schwefels, 
Chlors,  Quecksilbers  etc.  —  Ich  habe  zii  meiner  Rechtfertigung 
in  der  Tabelle  I.  die  Gewährsmänner  der  angenommenen  Zahlen 
genannt  und  im  Anhang  die  von  mir  ausgeführten  Rechnungen 
beigefügt. 

Aus  dem  Gesagten  ergiebt  sieb,  dass  sämmtliche  Tabellen 
neu  berechnet  werden  musslen.  Ich  kann  die  Versicherung  ge- 
ben, dass  jede  Zahl  doppelt  berechnet  worden  und  auf  die 
Correctur  die  gröfste  Sorgfalt  verwendet  worden  isU 

Und  somit  übergebe  ich  mein  Buch.  Möge  es  dazu 
beitragen,  die  für  alles  tiefere  und  gründlichere  Eindrin- 
gen in  die  Chemie  so  unentbehrliche  quantitative  Analyse 
zum  Gemeingut  eines  gröfseren  Publicums  zu  machen,  —  möge 
es  namentlich  auch  den  Pharmaceuten ,  Technikern  und  Land- 
wicthen,  für  welche  ich  das  Buch  vornehmlich  bestimmt  habe, 
die  Schwierigkeiten  überwinden  helfen,  welche  sich  gleich  beim 
Eingange  in  das  für  sie  so  wichtige  Gebiet  wirklich  und  scheinbar 
entgegenstellen,  und  möge  es  somit  für  die  Chemie  überhaupt 
en  Nutzen  stiften,  den  zu  erreichen  ich  redlich  bestrebt  war. 

Wiesbaden,  im  Januar  1846. 

Dr.  R,  FresenuiH. 


Vorrede    zur    zweiten   Auflage. 


Jjei  der  Herausgabe  der  zweiten  Auflage  meiner  „Anleitung  zur 

• 

quantitativen  chemischen  Analyse''  habe  ich  nicht  Ursache  ge- 
funden, von  den  früher  befolgten  Principien  abzuweichen.  — 
Das  Buch  in  seiner  jetzigen  Gestalt  ist  daher  in  der  Hauptsache 
ein  unveränderter  Abdruck  der  ersten  Auflage.  Veränderungen 
habe  ich  nur  da  vorgenommen ,  wo  sich  in  Folge  neuer  Unter- 
suchungen frühere  Angaben  mit  Gewissheit  verbessern  lieXsen. 
Sie  beziehen  sich  jedoch  nur  auf  Einzelnheiten,  z.  B.  auf  die 
Atomgewichte  des  Chroms  und  Goldes,  auf  die  Bestimmung  des 
Kobalts  etc. 

Wiesbaden,  im  November  1846. 

Dr.  R.  Fresenius. 
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Einleitung. 


Die  gieflammte  chemische  Analyse  zerfällt,  wie  wir  in  der  Einleitung 
znm  ersten  Theile  dieses  Werkchens  gesehen  haben,  in  die  qua- 
litative nnd  in  die  quantitative  Analyse.  Die  Aufgabe  der 
^rsteren  ist,  wie  am  angeführten  Orte  bereits  erwähnt  wurde,  die 
J^forschnng  der  Art,  die  Aufgabe  der  letzteren  die  Ermittelung 
der  Menge  der  einzelnen Bestandtheile  eines  zusammengesetzten 
Körpers.  Die  qualitative  Analyse  fuhrt  zum  Ziele,  indem  sie  uns 
Idirl,  die-  unbekannten  Bestandtheile  in  schon  bekannte  Formen 
äberznfiihren,  so  dass  wir  aus  diesen  sichere  Schlüsse  auf  jene 
zu  machen  im  Stande  sind.  Die  quantitative  Analyse  erfüllt  ihre 
Aofgabe,  wenn  sie  uns  die  Mittel  und  Wege  angiebt,  die  ihrer  Art 
nad)  bekannten  Bestandtheile  in  Formen  oder  Verbindungen  zu 
bringen ,  welche  erstens  eine  möglichst  scharfe  Quantitätsbestim- 
inong  zulassen  und  die  ferner  in  Bezug  auf  das  Mengen verhältniss 
ihrer  Bestandtheile  aufs  genaues^te  bekannt  sind.  Diese  Formen 
oder  Verbindungen  der  Körper,  welche  sich  den  angegebenen 
Eigenschaften  zufolge  zur  Quantitätsbestimmung  eignen^  sind 
entweder  Educte  aus  der  analysirten  Verbindung  oder  dem  zer- 
legten Gemenge,  oder  es  sind  Productc.  Im  ersteren  Falle 
ist  das  gefundene  Gewicht  des  educirten  Bestandtheiles  der  di- 
recte  Ausdruck  der  Menge,  in  welcher  er  in  dem  untersuchten 
Körper  enthalten  war,  im  andern  Falle  ergiebt  sich  uns  die  wirk- 
liche Menge  des  in  einer  neuen  Verbindung  abgeschiedenen  Be- 
standtheiles (die  Quantität,  iii  welcher  er  im  untersuchten  Körper 
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2  Einleitung. 

ursprünglicl)  enthalten  war)  nicht  direet,  sondern  erst  durch  eine 
einfache  Rechnung.  Ein  Beispiel  diene  zur  Erläuterung.  Gesetzt» 
wir  wollton  im  Quecksilberchlorid  die  Menge  des  Quecksilbers 
bestimmen ,  so  könnten  wir  dieses  erstens ,  indem  wir  aus  der 
Lösung  des  Quecksilberchlorids  das  Quecksilber  z.  B.  durch  Zinn- 
chlorür  regulinisch  ausrällten;  wir  könnten  es  ferner,  indem  wir 
die  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  niederschlügen  und  das  ge- 
fällte Quecksilbersulfid  dem  Gewichte  nach  bestimmten.  100 
Theile  Quecksilberchlorid  bestehen  aus  73.84  Quecksilber  und 
2646 Chlor;  bei  absolut  genauer  AusHihrung  müssen  wir  demnach 
durch  Fällung  mit  Ziiuichlorür  von  100  Theilen  Quecksilberchlo- 
rid 73,84  Th.  metallisches  Quecksilber  erhalten.  Bei  gleich  genauer 
Ausführung  der  andern  Methode  würden  wir  von  derselben  Menge 
Quecksilberchlorid  85,645  Th.  Quecksilbersulfid  bekommen.  Im 
ersteren  Falle  finden  wir  demnach  die  Zahl  73,84  (das  ist  die 
Menge  des  Quecksilbers,  welche  in  der  zur  Analyse  verwendeten 
Quantität  Quecksilberchlorid  enthalten  war)  direet,  im  zweiten 
Falle  müssen  wir  sie  erst  durch  die  folgende  einfache  Gleichung 
ermitteln:  100  Th.  Quecksilbersulfid  enthalten  86,21  Quecksilber, 
wie  viel  enthalten  85,645  Th. ;  —  x  =  73,84.  —  Als  unumgäng- 
lich nothwendige  Eigenschaften  der  Formen  und  Verbindungen, 
welche  zur  Quantitätsbestimmung  dienen  sollen,  sind  also  festzu- 
halten, dass  sie  erstlich  genaues  Wägen  zulassen  und  dass  sie  fer- 
ner ihrer  Zusammensetzung  nach  bekannt  sind.  Fehlt  jene  Eigen-  : 
schaft,  so  ist  genaue  Ausführung  der  Analyse  an  und  für  sich  un- 
möglich, fehlt  diese,  so  mangelt,  im  Falle  man  mit  producirten 
Verbindungen  zu  thun  hat,  der  zur  Aufstellung  der  Rechnung  noth- 
wendige Ausgangspunkt.  — 

Der  Begriff  und  die  Aufgabe  der  quantitativen  Analyse  wäre 
nunmehr  festgestellt,  ebenso  die  Art,  auf  welche  sie  im  Allgemei- 
nen ihre  Aufgabe  erfüllt.  Ehe  wir  weiter  gehen,  müssen  vor  Al- 
lem die  Eigenschaften  in  Betracht  gezogen  werden,  welche  Denen 
zukommen  müssen,- die  quantitativen  Analysen  mit  Erfolg  obliegen 
wollen.  Diese  Eigenschaften  sind  von  dreierlei  Art;  erstens  näm- 
lich werden  theoretische  Kenntnisse,  zweitens  manuelle  Geschick- 
lichkeit und  drittens  strenge  Gewissenhaftigkeit  erfordert. 

Was  nun  zuerst  das  Wissen  betrifft,  so  muss  zu  den  Vor- 
kenntnissen, welche  wir  als  zum  Studium  der  qualitativen  Analyse 
erforderlich  anführten,  das  Innehaben  dieser  letzteren  hinzukom- 
men.   Fügen  wir  alsdann  noch  einige  Gewandtheit  in  der  Aus-  \ 
führung  einfacher  Rechnungen  bei,  so  haben  wir  die  Summe  der 
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zum  Beginn  des  Studiums  der  quantitativen  Analyse  nöthigen 
Vorkenntnisse.  Sie  befähigen  uns,  im  Verlaufe  desselben  die 
Methoden  kennen  und  verstehen  zu  lernen,  nach  welchen  Körper 
ihrem  Gewichte  nach  bestimmt  oder  geschieden  werden,  —  sie 
machen  es  uns  möglich,  die  Berechnungen  auszuführen,  durch 
welche  wir  aus  den  analytischen  Resultaten  die  Zusammensetzung 
der  Verbindungen  nach  Aequivalenten  finden  können  und  durch 
die  wir  andererseits  die  Richtigkeit  der  angewendeten  Trennungs- 
methoden zu  prüfen,  die  gefundenen  Resultate  zu  controliren 
vermögen. 

Mit  dem  Wissen  muss  das  Können  sich  vereinigen. 
Dieser  Satz  gilt  im  Allgemeinen  bei  den  gesammten  angewandten 
Wissenschaften;  wenn  er  aber  bei  irgend  einer  insbesondere  her- 
vorgehoben zu  werden  verdient,  so  ist  es  bei  der  quantitativen 
Analyse  der  Fall.  Mit  den  gründlichsten  Kenntnissen  ausgerüstet, 
ist  man  nicht  im  Stande  zu  bestimmen,  wie  viel  Kochsalz  in  einer 
Lösung  ist,  wenn  man  nicht  eine  Flüssigkeit  aus  einem  Gefäls 
in  ein  anderes  gielsen  kann,  ohne  dass  etwas  wegspritzt  oder  ein 
Tropfen  am  Rande  des  Gefäfses  hinabläuft  u.  s.  w.  —  Die  Hand 
ronss  sich  die  Fähigkeit  erwerben,  die  bei  quantitativen  Analysen 
vorkonmnenden  Operationen  mit  Umsicht  und  Geschick  auszufüh- 
ren, eine  Fähigkeit,  welche  einzig  und  allein  durch  praktische 
Uebong  erworben  werden  kann.  — 

Das  Wissen  und  Können  muss  das  Wollen,  das 
redliche  Streben  nach  der  Wahrheit,  die  strengste 
Gewissenhaftigkeit  ergänzen.  —  Jeder,  der  sich  nur 
einigennafsen  mit  quantitativen  Analysen  beschäftigt  hat,  weifs, 
da^  sich,  besonders  am  Anfange,  zuweilen  Fälle  ereignen,  in 
denen  man  Zweifel  hegt,  ob  das  Resultat  genau  ausfallen  wird, 
oder  in  denen  man  gewiss  ist,  dass  es  nicht  sehr  genau  ausfallen 
kann.  Bald  ist  ein  wenig  verschüttet  worden,  bald  hat  man 
durch  Decrepitation  einen  Verlust  erlitten,  —  bald  zweifelt  man, 
ob  man  sich  im  Wägen  nicht  geirrt  habe,  —  bald  stimmen  zwei 
Analysen  nicht  recht  überein.  'In  solchen  Fällen  handelt  es  sich 
dämm,  dass  man  die  Gewissenhaftigkeit  habe,  die  Arbeit  also- 
bald  nodi  einmal  zu  machen.  Wer  diese  Selbstüberwindung 
nicht  hat,  wer  Mühe  scheut,  wo  es  sich  um  Wahrheit  handelt, 
wer  sich  auf  Schätzen  und  Mulhmafsen  einlässt,  wo  es  die  Er- 
langung positiver  Gewissheit  gilt,  dem  muss  Fähigkeit  und  Be- 
nif  zur  Ausführung  quantitativer  Analysen  eben  so  gut  abgespro- 
dien  werden,  als  wenn  es  ihm  an  Kenntnissen  oder  Geschick- 
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Kchkeit  gebräche.  Wer  seinen  Arbeiten  selbst  nicht  volles  Ver- 
ti^auen  schenken ,  wer  auf  seine  Resultate  nicht  schwören  kann, ' 
der  mag  immerhin  zu  seiner  üebung  analysiren,  nur  hüte  er  sich, 
seine  Resultate  als  sicher  zu  veröffentlichen  oder  anzuwenden^ 
es  dürfte  ihm  nicht  zum  Vortheil ,  der  Wissenschaft  aber  würde 
es  nur  zum  Nachtheil  gereichen. 

Fragen  wir  nun,  mit  welchen  Körpern  sich  die  quanti- 
tative Analyse  beschäftige,  so  können  wir,  abgesehen  davon,  j 
dass  in  der  vorliegenden  Anleitung,  nur  die  in  der  Pharmaeie, 
den  Künsten  und  Gewerben  vorkommenden  Stoffe  berücksich- 
tigt werden ,  allgemeinhin  antworten ,  sie  beschäftige  sich  mit  Al- 
lem, was  überhaupt  körperlich  sei.  Will  man  aber  eintheilen,  so 
kann  man,  ohne  die  Materie  specieller  in's  Auge  zu  fassen,  sagen, 
sie  beschäftige  sich  einerseits  mit  der  Analyse  von  gemengten 
Substanzen,  andererseits  mit  der  Zerlegung  chemischer  Verbin- 
dungen. So  unbegründet  diese  Eintheilung  auch  auf  den  ersten 
Blick  erscheinen  mag,  so  muss  sie  doch  festgehalten  werden,  wenn 
wir  uns  von  dem  Werthe  und  Nutzen  der  quantitativen  Analyse 
ein  klares  Bild  verschaffen  wollen;  sie  muss  es  um  so  mehr,  da 
in  den  beiden  Fällen  der  Zweck  der  Analyse  ein  verschiedener 
ist,  da  in  beiden  die  Richtigkeit  der  Analysen  auf  verschiedene  Art 
controlirt  wird  und  da  die  quantitative  Analyse  im  einen  Falle, 
man  kann  so  sagen,  in  der  Regel  der  Wissenschaft,  im  andern 
Falle  aber  im  Durchschnitt  Zwecken  des  Lebens  dient.  Analysire 
ich  z.  B.  die  Salze  einer  Säure,  so  kann  ich  aus  den  Resultaten 
die  Constitution  der  Säure,  ihr  Mischungsgewicht,  ihre  Sättigungs- 
capacitat  u.  s.  w.  finden,  oder  mit  anderen  Worten  ich  kann  eine 
Reihe  von  Fragen  beantworten,  welche  für  die  Theorie  von  Wich- 
tigkeit sind.  Analysire  ich  hingegen  Schiefspulver,  Metalllegirun- 
gen,  gemengte  Arzneimittel  u.  s.  w.,  so  ist  mein  Zweck  ein  ande- 
rer, ich  will  alsdann  durch  meine  Resultate  keine  theoretischen 
Fiagen  der  Chemie  lösen ,  sondern  ich  strebe  danach ,  entweder 
Künsten  und  Gewerben,  oder  auch  anderen  Wissenschaften  einen 
Dienst  zu  leisten.  Will  ich  meine  Resultate  einer  Controle  unter- 
werfen, so  kann  ich  im  ersten  Falle  meistens  den  Weg  der  stüchio- 
inctrischen  Berechnung  wählen,  im  letzteren  aber  müssen  die 
Resultate  durch  Wiederholung  der  Analyse  Bestätigung  er- 
halten. 

Wenn  wir  das  eben  Angeführte  richtig  erwägen,  so  muss  uns 
die  aufserordentliche  Wichtigkeit  der  quantitativen  Analyse  klar 
vor  Augen  treten,  es  muss  uns  deutlich  werden,  wie  sie  die  Chemie 
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erst  zur  Wissenschaft  gemacht  hat,  indem  sie  uns  die  Ausgangs- 
punkte zur  Ermittelung  der  Gesetze  bot,  nach  welchen  sich  die ^ 
Elemente  vereinigen  und  umsetzen.  Die  ganze  Stöchiometrie  ist 
auf  ihre  Resultate  gegründet,  alle  rationellen  Ansichten  über  die 
Constitution  der  Verbindungen  stützen  sich  darauf,  als  auf  die  ein- 
zige feste  und  sichere  Basis.  —  Für  die  Chemie  als  Wissenschaft 
ist  sonach  die  quantitative  Analyse  der  stärkste  und  mächtigste 
Hebel,  für  die  Chemie  in  ihrer  Anwendung  auf  das  Leben,  auf 
andere  Wissenschaften ,  Künste  und  Gewerbe  ist  sie  es  in  nicht 
geringerem  Grade.  Dem  Mineralogen  giebt  sie  Aufschluss  über 
die  wahre  Natur  der  Mineralien,  sie  giebt  ihm  Haltpunkte  zur 
Erkennung  und  Eintheilung  derselben,  dem  Physiologen  ist  sie 
ein  nicht  zu  entbehrendes  Hülfsmittel ;  der  Landwirthschaft  wird 
daraus.  Niemand  kann  daran  zweifeln,  in  kurzer  Frist  unberechen- 
barer Vortheil  erwachsen.  Der  Nutzen,  den  sie  der  Medicin,  der 
Pharmacie  und  Technik  direct  und  indirect  gewährt,  bedarf  am 
wenigsten  der  Auseinandersetzung.  —  Jede  Wirkung  aber  hat 
ihre  Gegenwirkung.  Die  quantitative  Analyse  gab  der  Stöchio- 
metrie ihre  Begründung,  die  stöchiometrischen Gesetze  abergeben 
uns  ein  Mittel  ab,  die  Resultate  der  Analysen  auf  eine  Weise  zu 
controliren,  wodurch  sie  erst  den  Grad  von  Zutrauen  erhalten 
konnten,  welchen  wir  ihnen  jetzt  in  den  meisten  Fällen  zu  schen- 
ken berechtigt  sind.  —  Die  quantitative  Analyse  förderte  die  In- 
dustrie, dafür  erhalten  wir  jetzt  Platin-,  Glas-  und  Porzellan-Ge- 
fafse  u.  s.  w.  von  einer  Vollkommenheit  und  Zweckmäfsigkeit, 
ohne  welche  eine  so  genaue  Ausführung  chemischer  Analysen, 
wie  wir  sie  jetzt  gewohnt  sind,  aufserordentlich  schwierig,  um 
nicht  zu  sagen  unmöglich  wäre. 

So  sehr  aber  auch  hierdurch  die  quantitative  Analyse- erleich- 
tert wird,  so  bleibt  sie  immerhin  ein  sehr  zeitraubendes  Geschäft, 
besonders  da  man  von  Anfang  bei  ihrer  Ausführung  nicht  Vielerlei 
zugleich  vornehmen  kann,  ohne^  die  Genauigkeit  des  Resuhates 
mehr  oder  weniger  zu  beeinträchtigen.  Jedem,  der  sich  mit  ihrer 
Erlernung  beschäftigen  will,  rathe  ich  daher,  sich  mit  einem  ge- 
hörigen Vorrath  von  Geduld  zu  wappnen,  damit  sie  ihm  auf  dem 
Wege  alsdann  nicht  mangle. 

Die  Erwerbung  der  nothwendigen  ^^che^heit  in  der  quantitati- 
ven Analyse,  die  Aneignung  des  qnentbehrlichen,  auf  erhaltene  Re- 
sultate gegründeten  Selbstvertrauens  ist  ein  Ziel,  welches  nicht  stür- 
mend erreicht  werden  kann,  sondern  zu  dem  man  nur  alhnälig  und 
Schritt  vor  Schritt  gelangt.  —  So  mechanisch  und  somit  ermüdend 
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und  langweilig  nun  aber  auch  die  Ausführung  in  der  Regel  erschei- 
nen mag,  so  lohnend  sind  gute  Resultate,  so  unangenehm  freilich 
andererseits  ungenaue.  Wer  sich  daher  das  Studium  der  quanti- 
tativen Analyse  zu  einem  nach  Möglichkeit  angenehmen  machen 
will,  der  bestrebe  sich,  durch  strenges,  fast  scrupulöses  Ein- 
halten aller  Bedingungen  gleich  von  Anfang,  wenn  auch  mit  grö- 
fseremZeitaufwande,  gute  Resultate  zu  erhalten.  Ich  kenne  kaum 
einen  aus  praktischen  Arbeiten  unmittelbar  hervorgehenden  Lohn, 
welcher  angenehmer  wäre  als  der,  recht  übereinstimmende  Ana- 
lysen, recht  genaue  Resultate  zu  erhalten.  Sie  tragen  ihren  Lohn 
in  sich  und  sind,  selbst  abgesehen  von  den  dadurch  zu  erreichen- 
den Zwecken,  eine  schöne  Genugthuung  Tür  die  verwendete  Zeit 
und  Hübe. 

Die  Körper,  mit  denen  wir  uns  in  dieser  Anleitung  beschäf- 
tigen werden,  sind  folgende : 

I.    Metalloide. 

SauerstoflF,  WasserstoflF,  Schwefel,  Phosphor,  Chlor,  Jod,  Brom^ 
Fluor,  Stickstoff,  Bor,  Kiesel,  Kohlenstoff. 

11.    Metalle. 

Kalium,  Natrium,  Baryum,  Strontium,  Caiciam,  Magnesium^ 
Aluminium,  Mangan,  Eisen,  Nickel,  Kobalt,  Zink,  Cadmium,  Wis- 
muth,  Zinn,  Kupfer,  Blei,  Silber,  Gold,  Platin,  Quecksilber,  Chrom^ 
Antimon,  Arsenik. 


Bevor  wir  nun  zur  Betrachtung  des  Einzelnen  übergehen,  ist 
es  vor  Allem  nothwendig,   eine  deutliche  Uebersicht  über  das* 
ganze  Gebiet,  über  die  Summe  ^des  zu  Erlernenden  zu  erlangen. 
Diese  Uebersicht  gewinnen  wir,  indem  wir  die  dem  Werke  zu 
Grunde  liegende  Eintheilung  in*s  Auge  fassen. 

Es  zerfällt  vor  Allem  in  drei  Hauptabtheilungen.  Die  erste 
handelt  von  der  quantitativen  Analyse  im  Allgemeinen 
und  bespricht  in  2  Unterabtheilungen  zuerst  die  Ausführung, 
sodann  die  Berechnung  der  ^alysen,  —  die  zweite  umfasst 
die  Darlegung  specieller  analytischer  Methoden  und  die 
dritte  enthält  eine  Anzahl  sorgfältig  ausgewählter  Aufgaben, 
welche  bei  Erlernung  der  quantitativen  Analyse  zweckmäfsig  zu 
Grunde  gelegt  werden  können. 


Einleitung. 

Ein  klareres  Bild  dieser  Einlheilung  wird  die  folgende  UebeN 
cht  gewähren. 

Allgemeiner  Thcil. 

A.  Ausführung  der  Analyse. 

1.  Operationen. 

2.  Reagehtien. 

3.  Formen  und  Verbindungen  der  Körper,  in  welchen  sie 
von  anderen  abgeschieden  oder  ihreni  Gewi(-hte  nach 
bestimmt  werden. 

4.  Gewichtsbestimmung  der  Körper  in  einfachen  Verbin- 
dungen. 

5.  T^ennung  der  Körper. 

6.  Organische  Elementaranalyse. 
B.  Berechnung  der  Analysen. 

II.  Specieller  Theil.  4- 

1.  Analyse  der  Mineralwasser. 

2.  Analyse  dter  Pflanzenaschen. 

3.  Analy^l^  Bodenarten. 

4.  AnalfMl^ll^^^  Luft. 

III.  Uebuiigsaiji^^». 
Anhang.       '  >, 

1.  Analytische. Belege. 

2.  Tabellen  zur  Berechnung  der  Analysen. 


'* 


»  .3« 


Erste  Unterabtheilung. 

Ausführung    der    Analyse. 


Erster  Abschnitt. 

Die     Operationen. 

rv     .  ^■'- 

JJie  meisten  der  bei  quantitativen  chemischen  Analysen  vorkom- 
menden Operationen  sind  ihrem  Begriff  und  ihrer  Aufgabe  nach 
bereits  in  dem  ersten  Abschnitte  des  propädeutischen  Theiles  mei- 
ner Anleitung  zur  qualitativen  chemischen  Analyse  abgehandelt 
worden ;  wir  haben  daher  hier  nur  die  der  quantitativen  Analyse 
eigenthiimlichen  in  Betracht  zu  ziehen,  wobei  uns  zugleich  Gele- 
genheit gegeben  sein  wird,  auf  das  aufmerksam  zu  machen,  was, 
in  Erwägung  des  besonderen  Zwecks,  bei  der  Ausfährung  der  all- 
gemeinen chemischen  Operationen  berücksichtigt  werden  muss.  — 
Operationen ,  welche  nur  bei  gewissen  besonderen  Bestimmangs- 
oder  Scheidungs-Methoden  vorkommen,  werden  nicht  hier,  son- 
dern unten  an  den  betreffenden  Stellen  besprochen. 

§.2. 

I.    Die  Quantitätsbestimmung. 

Die  Quantitätsbestimmung  der  Körper  geschieht  bei  ddf  <^e- 
ioischen  Analyse  in  der  Regel  durch  Wägen,  bei  Gasen  and  Fltis- 
^gkeiten  in  manchen  Fällen  durch  Messen.    Die  Biditigkeit  der 
Besoitate  ist  von  der  Genauigkeit  des  Wagens  und  Messens  so- 
wohl des  zur  Untersuchung  verwendeten  Körpers ,  als  auch  der 
erhaltenen  Educte  oder  Producte  geradezu  abhängig,   es  muss 
daher  beiden  Operationen  von  Seit^  nies  Analytikers  die  gröfste 
Anfinerksamkeit  geschenkt  werden. '  Die  Wichtigkeit  des  Gegen- 
Standes  mag  es  entschuldigen,  wenn  wir  demselben  etwas  mehr 
Raum  gestatten,  als  es  vielleicht  die  Consequenz  erheischt. 
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§  3. 

1.     Die  Gewichtsbestimniung. 

Die  genaue  Ausführung  dieser  Operation  wird  durch  den 
Besitz  einer  guten  Wage  und  richtiger  Göwiclite  bedingt.  Bevor 
wir  daher  das  bei  (iem  Wägen  selbst  zu  Bemerkende  in  Betracht 
ziehen,  müssen  wir  vor  Allem  die  Apparate  dazu  näher  in's  Aage 
fassen. 

a.    Die  Wage. 

Wenn  gleich  die  Theorie  der  Wage  in  das  Gebiet  der  Phy- 
sik, und  daher  eine  ausführliche  Auseinandersetzung  derselben 
nicht  hierher  gehört,  so  dürfte  doch  eine  Hervorhebung  dessen, 
was  man  vor  Allem  im  Gedächtnisse  haben  muss,  sowohl  wenn 
man  eine  Wage  auf  ihre  Brauchbarkeit  zu  analytischen  Zwecken 
prüfen,  als  auch  wenn  man  beim  Wägen  sich  vor  Fehlern  sicher 
stellen  will,  nicht  am  unrechten  Orte  sein.  Die  Erfahrung  spricht 
dafür,  dass  nicht  alle  jungen  Chemiker  davon  die  nöthige  völlig 
klare  Anschauung  haben. 

Die  Brauchbarkeit  und  Güte  einer  Wage  ist  von  zwei  Punk- 
ten abhängig,  nämlich  erstens  von  ihrer  Richtigkeit  und  zwei- 
tens von  ihrer  Empfindlichkeit. 

§•4. 

Die  Richtigkeit  einer  Waage  ist  durch  folgende  Umstände 
bedingt:    . 

a.  Der  mittlere  Aufhängepunkt  der  Wage  muss 
über  ihrem  Schwerpunkte  liegen.  —  Dieser  Umstand 
bedingt  weniger  die  Richtigkeit  einer  Wage,  als  vielmehr  die 
Thatsache,  dass  man  mit  einer  Wage  überhaupt  wägen  kann. 
Denn  fiele  der  Schwerpunkt  der  Wage  in  den  Stützpunkt,  wäre 
also  die  Schwere  des  ganzen  Systems,  gleichförmig  um  einen 
Punkt,  um  den  Aufhängepunkt,  vertheilt.  so  würde  ja  die  Wage 
'  bei  gleicher  Belastung  beider  Schalen  in  jeder  Stellung  verharren, 
die  sie  bekäme ;  es  wäre  ja  alsdann  kein  Grund  vorhanden,  warum 
der  Wagbalken  horizontale  Lage  annehmen  sollte,  die  Wage 
würde  nicht  schwingen,  das  Wägen  wäre  somit  unmöglich.  — 
Fiele  aber  der  Seh  werpunl(i  gar  über  den  Aufhängepunkt,  so  wäre 
es  kaum  möglich,  den  Wagbal|(en  horizontal  zu  stellen,  das  heifst, 
er  würde  in  dieser  Lage  nur  so  lange  beharren,  als  sich  der 
Schwerpunkt  ganz  senkrecht   über  dem   Stützpunkte  befände. 
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Jede  Belastung  auf  der  einen  Seite,  jeder  Hauch  oder  Anstofs,  der 
dieses  Balanciren  störte,  würde  zur  Folge  haben,  dass  der  Wag- 
balken auf  die  eine  Seite  fiele,  ohne  in  seine  ursprüngliche  Stel- 
lung zurückzukehren.  —  Fällt  aber  der  Schwerpunkt  unter  den 
Stützpunkt,  so  muss  der  Wagbalken  bei  gleicher  Belastung  der 
Schalen  horizontale  Lage  annehmen.  Die  Wage  stellt  ja  alsdann 
ein  Pendel  dar,  dessen  Länge  gleich  der  Länge  der  Linie  ist, 
welche  den  Schwerpunkt  mit  dem  Stützpunkt  verbindet,  und  des- 
sen Bichlungslinie  mit  dem  Wagbalken  in  jeder  Stellung  desselben 
rechte  Winkel  bildet.  Wie  nun  eine  an  einem  Faden  aufgehängte 
Kugel,  wenn  sie  einen  Anstofs  erhälf,  nach  vollendeten  Schwingungen 
stets  wieder  senkrecht  unter  den  Aufhängepunkt  zu  stehen  kommt, 
so  muss  auch  eine  Wage,  welche  einmal  in's  Gleichgewicht  gesetzt 
ist,  wenn  sie  einen  Anstofs  bekommt,  immer  wieder  in  die  ur- 
sprüngliche Gleichgewichtsstellung  zurückkehren,  das  heifst,  ihr 
Schwerpunkt  muss  senkrecht  unter  den  Stützpunkt  fallen,  ihr  Bal- 
ken folglich  die  wagerechte  Stellung  einnehmen. 

/S.  Die  Aufhängepunkte  der  Wagschalen  müssen 
mit  dem  mittleren  Aufhängepunkt  in  einer  Ebene 
liegen;  denn  fallen  sie  über  dieselbe,  so  wird  bei  zunehmender 
Belastung  der  Schalen  der  Schwerpunkt  des  ganzen  Systems, 
welcher  ursprünglich  unter  dem  mittleren  Auihängepunkt  liegt, 
fortwährend  in  die  Höhe  rücken,  er  wird  sich  dem  Stützpunkte 
fortwährend  nähern;  denn  das  Gewicht,  welches  auf  die  Schalen 
drückt,  vereinigt  sich  ja  in  den  relativ  hochgelegenen  Aufhänge- 
punkten derselben.  Bei  einem  gewissen  Maafs  der  Belastung  wird 
sonach  die  Wage  plötzlich  zu  schwingen  aufhören,  nämlich  dann, 
wenn  der  Schwerpunkt  bis  in  den  Stützpunkt  hinaufgerückt  ist; 
bei  noch  gröfserer  Belastung .  wird  der  Schwerpunkt  über  den 
Stützpunkt  fallen,  die  Wage  wird  überschnappen.  —  Sind  hinge- 
gen die  Aufhängepunkte  der  Schalen  tiefer  gelegen  als  der  Stütz- 
punkt, so  wird  der  Schwerpunkt  des  Systems  bei  zunehmender 
Belastung  der  Schalen  fortwährend  tiefer  rücken ,  die  Pendellinie 
wird  somit  verlängert,  es  wird  gröfsere  Kraft  erfordert,  das  län- 
gere Pendel  nunmehr  zu  gleichem  Ausschlag  zu  bringen,  die  Wage 
wird  bei  wachsender  Belastung  mehr  und  mehr  unempfindlich 
und  träge.  —  Liegen  aber  alle  drei  Schneiden  in  einer  Ebene,  so 
hat  zunehmende  Belastung  zwar  eine  fortwährende  Näherung  des 
Schwerpunktes  zum  Stützpunkt  zur  Folge,  niemals  aber  kann  er 
ihn  ganz  erreichen ,  niemals  wird  die  Wage  g*anz  zu  schwingen 
aufhören,  eben  so  wenig  wird  ihre  Empfindlichkeit  abnehmen,  sie 
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wird  im  Gegentheile  gesteigert,  eine  Steigerung,  weldie  jedoch 
durch  andere  Umstände  compensirt  Wird.  — 

y.  Der  Wagbalken  muss  eine  solche  Festigkeit 
und  Starrheit  haben,  dass  er  bei  dem  Maximum  des 
Gewichts,  womit  die  Wagehinsichtlich  ihrer  ganzen 
Construction  überhaupt  belastet  werden  darf,  durch- 
aus keine  merkliche  Biegung  erleidet,  —  denn  biegt 
sich  der  Balken,  so  kommen  die  Endschneiden  ja  tiefer  zu  liegen, 
als  die  Mittelsdmeide,  die  Wage  wird  also  bei  zunehmender  Be- 
lastung fortwährend  träger  werden,  wie  wir  so  eben  gesehen  ha- 
ben. Durch  zweckmäfsige  Construction  des  Balkens  musß  diesem 
Uebelstande  daher  vorgebeugt  sein.  Die  geeignetste  Form  des- 
selben ist  die  eines  gleichschenklichen,  stumpfwinklichen  Dreiecks, 
oder  einer  Raute. 

d.  Die  Arme  der  Wage  müssen  gleichlang,  d.h. 
die  Aufhängepunkte  der  Schalen  müssen  gleichweit 
vom  mittleren  Stützpunkte  entfernt  sein,  — denn  ist 
die  Entfernung  eine  ungleiche,  so  wirkt  ja,  wenn  man  beide  Sdia- 
len  mit  zwei  gleichen  Gewichten  belastet,  das  eine  an  einem  län- 
geren Hebelarm ,  folglich  wird  die  Wage  alsdann  nicht  einstehen, 
sondern  nach  der  Seite  des  längeren  Armes  ausschlagen. 

§5. 

Die  Empfindlichkeit  einer  Wage  hängt  vorzüglich  von 
drei  Umständen  ab. 

a.  Die  Reibung  der  Schneiden  auf  ihren  Pfannen 
muss  möglichst  gering  isein,  —  was  sowohl  durch  die 
Form  beider,  als  auch  durch  das  Material,  aus  dem  sie  gemadit 
sind,  bedingt  ist.  Die  Schneiden  müssen  von  gutem  Stahl,  die 
Pfannen  können  aus  demselben  gearbeitet  sein,  besser  ist.  es  aber, 
wenn  wenigstens  die  mittlere  Schneide  auf  Steinunterlagen  und 
zwar  völlig  ebenen  liegt.  Um  es  sich  klar  zu  machen,  warum 
auch  die  Endschneiden  so  wenig  wie  möglich  Reibung  haben  dür- 
fen, braucht  man  sich  nur  zu  erinnern,  was  vorgehen  würde,  wenn 
die  Schalen  an  starren  Stäben  in  unbeweglichen  Punkten  befe- 
stigt  wären.  Eine  Wage  könnte  dann  unmöglich  empfindlich 
sein,  denn  legte  man  auf  die  eine  Seite  ein  Gewicht,  so  würde 
dies  zwar  Veranlassung  sein,  dass  sich  die  belastete  Schale  senkte, 
dass  man  also  einen  Ausschlag  erhielte ;  diese  Veranlassung  würde 
aber  alsobald  dadurch  compensirt  werden,  dass  sich  die  belastete 
Schale,  da  sie  mit  dem  Balken  fortwährend  einen  rechten  Winkel 
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ZU  machen  gezwungen  ist,  nach  innen,  dia  entgegengesetzte  aber 
nach  aufsen  richtete,  wodurch  begreiflicherweise  die  Wage  in  der 
Art  ungleicharmig  würde,  dass  das  aufgelegte  Gewicht  am  kür- 
zeren Arme  wirkte.  —  Je  gröfser  nun  die  Reibung  an  den  End- 
schneiden ist,  um  so  mehr  nähert  sich  die  Wage  dem  beschriebe- 
nen Zustande,  um  so  unempfindlicher  muss  sie  folglich  werden. 

ß.  Der  Schwerpunkt  der  Wage  muss  dem  Stütz- 
punkte möglichst  nahe  liegen.  —  Je  näher  er  demselben 
liegt,  um  so  kürzer  wird  ja  das  Pendel.  Wie  nun  eine  an  einem 
kleinen  Faden  aufgehängte  Kugel  durch  gleichen  Anstofs  in  einem 
weit  gröfseren  Winkel  von  ihrer  senkrechten  Lage  entfernt 
wird ,  als  eine  an  einem  langen  Faden  befindliche ,  so  muss  ja 
auch  eine  Wage  durch  ein  gleiches  üebergewicht  auf  einer  Seite 
um  so  mehr  aus  ihrer  Gleichgewichtsstellung  entfernt  wer- 
den ,  je  kürzer  die  Linie,  an  der  das  Pendel  schwingt,  je  kleiner 
der  Abstand  des  Schwerpunktes  vom  Stützpunkt.  —  Wir  haben 
oben  gesehen,  dass  bei  einer  Wage ,  deren  mittlerer  Stützpunkt 
mit  den  Auihangepunkten  der  Schalen  in  einer  Ebene  liegt,  durch 
Belastung  der  Schalen  der  Schwerpunkt  fortwährend* hinaufrückt; 
eine  gute  Wage  wird  also  durch  Belastung  einerseits  empfindli- 
cher, andererseits  durch  vermehrte  Reibung  ungefähr  in  demsel- 
ben Grade  minder  empfindlich,  d.  h.  ihre  Empfindlichkeit  wech- 
selt nicht  mit  der  Belastung. 

y.  Der  Wagbalken  muss  möglichst  leicht  sein. 
—  Liwiefern  dies  auf  die  Empfindlichkeit  der  Wage  influirt,  geht 
aus  den  eben  angestellten  Betrachtungen  hervor.  Wir  haben  ge- 
sehen, dass  eine  Wage  bei  zunehmender  Belastung  einerseits  em- 
pfindlicher werden  muss,  wenn  ihre  Empfindlichkeit  im  Ganzen 
nicht  abnehmen  soll,  und  dass  dieses  dadurch  geschieht,  dass  sich 
der  Schwerpunkt  mit  zunehmender  Belastung  dem  Stützpunkte 
fortv^ährend  nähert.  Je  gröfser  nun  das  Gewicht  des  Wagbal- 
kens an  und  für  sich,  um  so  weniger  wird  eine  auf  beide  Schalen 
angelegte  gleiche  Belastung  den  Schwerpunkt  des  ganzen  Sy- 
stems ändern ,  um  so  langsamer  wird  sich  der  Schwerpunkt  dem 
Stützpunkte  nähern,  um  so  weniger  die  vermehrte  Reibung  com- 
pensirt  werden,  um  so  unempfindlicher  die  Wage  sein. 

§■6. 

Nach  diesen  Yorausschickungen  können  wir  nun  ohne  Wei- 
teres zur  Prüfung  einer  Wage  hinsichtlich  ihrer  Brauchbarkeit  zu 
analytischen  Zwecken  übergehen,   nachdem  wir  zuvor  auf  fol- 


16  Er«tir  Abschnitt.  —  Die  Operationen.  —  %.  6. 

gcnde  der  Erfahrung  entnommene  nnd  durch  den  blofsen  Augen- 
schein wahrzunehmende  Umstände  aufmerksam  gemacht  haben. 

1)  Für  bei  weitem  die  meisten  Zwecke  genügt  eine  Wage, 
welche  mit  70 — 80  Grammen  auf  jeder  Schale  belastet  wer- 
den kann. 

2)  Die  Wage  muss  zum  Schutz  gegen  Staub  mit  einem  Glaska- 
sten umgeben  sein.  Es  ist  nothwendig.  dass  derselbe  nidit 
zu  klein,  namentlich  seine  Seitenwände  nicht  zu  nahe  an  den 
Schalen  sind.  Es  ist  zweckmäfsiger^  wenn  die  vordere  Glas- 
wand aus  drei  Theilen  besteht,  deren  mittelster  feststeht, 
während  sich  die  seitlichen  wie  Thüren  öffnen,  als  wenn  die- 
selbe ein  Ganzes  und  zum  Schieben  eingerichtet  ist. 

3)  Es  ist  unerlässlich,  däss  die^Wage  eine  gute  Arretirung  habe, 
das  heifst,  dass  sie,  während  des  Auflegens  der  Gewichte, 
in  unbeweglichen  Zustand  versetzt  werden  kann.  Die  ge- 
wöhnlichste Art  der  Arretirung  ist  die,  dass  der  Wagbalken 
gehoben  und  somit  die  Mittelschneide  von  der  Pfanne  genom- 
men wird,  während  die  Schalen  in  der  Schwebe  bleiben;  — 
andere  Einrichtungen  setzen  die  Schalen  auf,  ohne  die  Mit- 
telschneide von  der  Pfanne  zu  entfernen;  —  die  beste  Vor- 
richtung ist  die,  welche  die  Mittelschneide  sammt  den  End- 
schneiden aushebt  und  die  Schalen  gleichzeitig  festhält.  — 
Sehr  zweckmäfsig  ist  est ,  wenn  die.  Arretirung  bei  völligem 
Verschluss  des  Glaskastens  geleitet  werden  kann. 

4)  Es  ist  nothwendig,  dass  die  Wage  einen  Index  habe,  welcher 
ihre  Schwankungen  an  einem  Gradbogen  anzeigt,  und  zweck- 
mäfsiger,  wenn  dieser  sich  unten,  als  wenn  er  sich  zur  Seite 
befindet. 

5)  Es  ist  nothwendig,  dass  die  Wage  mit  einem  Pendel  oder 
mit  zwei  Wasserwagen  versehen  ist ,  damit  die  3  Schneiden 
in  eine  Horizontalebene  gelegt  werden  können ,  und  zweck- 
mäfsig, wenn  der  Kasten  zu  diesem  Behufe  auf  3  Schrauben 
ruht. 

6)  Es  ist  sehr  bequem  und  zeitersparend,  wenn  der  Wagbalken 
eine  Decimaltheilung  hat,  so  dass  mit  Ccntigrammhäkchen 
Milligramme  und  deren  Bruchtheile  gewogen  werden  können. 

7)  Es  ist  nothwendig,  dass  die  Wage  mit  einer  Schraube  zur 
Regulirung  des  Schwerpunktes,  ferner  mit  2  anderen  zur  Her- 
stellung der  Gleicharmigkeit  versehen  ist. 
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§•7. 

Die  RidiUgkeit  imd  Empfindlichkeit  eincnr  Wage  erforscht 
man  durdi  fol£^9iide  Versache: 

1)  Man  bringt  die  Wage,  falls  die  Sdialen  nicht  völlig  gleich 
sind,  durch  Stanniolsti^ifchen  oder  dergl.  ganz  genau  in's 
Gleichgewicht  und  beschwert  alsdann  eine  Schale  mit  einem 
Milligramm!  Soll  die  Wage  brauchbar  sein,  so  muss  sie 
einen  deutlichen,  beträchtlichen  Ausschlag  geben.  Gute 
diemische  Wagen  zeigen  Vio  Milligramm  mit  völliger  Be> 
stimmtheit  an. 

2)  Man  beschwere  die  Wage  auf  beiden  Seiten  mit  dem  Maxi- 
mum der  Gewichte,  welche  sie  nach  ihrer  ganzen  Construc- 
tion  zu  tragen  bestimmt  ist,  mache  die  Schalen  völlig  gleich 
und  lege  alsdann  auf  die  eine  1  Milligramm.  Der  zu  erhal> 
tende  Ausschlag  muss  dem  in  1)  erhaltenen  etwa  gleich  sein. 
(Bei  den  meisten  Wagen  ist  er  etwas  kleiner.) 

3)  Man  bringe  die  Wage  (wenn  nöthig)  durch  ein  während  des 
ganzen  Versuchs  unverrückt  bleibendes  Gewicht  in  völliges 
Gleichgewicht,  lege  alsdann  auf  jede  der  beiden  Schalen  ein 
gleichnamiges  Gewicht,  z.  B.  50  Gramm,  und  bringe  die 
Wage  nöthigenfalls  durch  zugelegte  kleine  Gewichte  völlig 
in's  Gleichgewicht.  Alsdann  vertausche  man  die  Gewichte, 
so  dass  dasjenige,  welches  zuvor  auf  der  linken  Schale  lag, 
nunmehr  auf  die  rechte  kommt  und  umgekehrt,  und  beob- 
achte, ob  sich  ein  Ausschlag  zeigt.  Eine  völlig  gleicharmige 
Wage  darf  keinen  zeigen. 

4)  Man  bringe  die  Wage  völlig  ins  Gleichgewicht,  arretire  sie 
alsdann,  Is^ßse  wieder  schvringen  bis  zum  Einstehen  und  wie- 
derhole dies  öfter.  Eine  gute  Wage  wird  .natürlich  immer 
wieder  völliges  Gleichgewicht  zeigen.  Eine  solche,  deren 
Endschneiden  dem  darauf  ruhenden  Haken  zu  viel  Spiel- 
raum gewähren,  so  däss  er  seine  Lage  ein  wenig  ändern 
kann,  zeigt  merkliche  Differenzen.  Dieser  Fehler  ist  nur 
bei  manchen  Constructionen  möglich. 

Von  diesen  Proben  muss  eine  brauchbare  Wage  die  erste, 
zvveite  und  letzte  bestehen,  eine  geringe  üngleicharmigkeit  hin- 
gegen schadet  wenig,  da  sich  die  Fehler,  welche  daraus  her- 
vorgehen können ,  durch  die  Art  des  Wagens  völlig  beseitigen 
lassen. 

F  r  ••  «niut,  quantitativ«  An&ljrae.     St«  Aufl.  9 
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§•  8. 

b.  Die  Gewichte. 

Es  ist  an  und  flir  sich  völlig  gleichgültig,  welche  Einheit  den 
anzuwendenden  Gewichten  zu  Grunde  liegt.  Die  grofse  Bequem- 
lichkeit jedoch,  welche  das  Grammgewicht  beim  Aufschreiben, 
sowie  bei  den  Rechnungen  mit  Bruchlheilen  gewährt,  hat  veran- 
lasst, dass  sich  die  meisten  Chemiker  keines  anchern  als  des  er- 
wähnten bt^dienen. 

Ob  das  Gramm ,  seine  Multipla  und  ßruchtheile  in  der  That 
einem  normalen  Grammgewichte  völlig  gleichkommen  oder  nicht, 
ist  flir  den  wissenschaftlichen  Gebrauch  in  der  Regel  völlig  gleich- 
gültig, —  absolut  nothwendig  aber  ist  es,  dass  die  Gewichte  unter 
sich  genau  übereinstimmen,  das  heifst,  dass  1  Milligramm  wirk- 
lich genau  der  tausendste,  1  Centigramm  genau  der  hundertste 
Theil,  das  Fünfgrammstück  genau  das  Fünffache  .etc.  des  Gramm- 
stückes ist. 

Ehe  wir  von  der  Prüfung  der  Gewichte  auf  ihre  Richtigkeit 
in  diesem  Sinne  sprechen,  machen  wir  noch  auf  folgende  Punkte 
aufmerksam. 

1)  Gewichte,  welche  von  50  Gramm  herab  bis  auf  1  Milligramm 
gehen,  sind  für  bei  weitem  die  meisten  Zwecke  völlig  aus- 
reichend. 

2)  Es  ist  nothwendig,  dass  die  Gewichte  in  einem  gut  schlie- 
fsenden Etui  aufbewahrt  werden,  und  zweckmäfsig,  wenn 
auch  von  den  kleinen  Gewichten  jedes  ein  abgesondertes 
Fach  hat. 

3)  In  Bezug  auf  die  Form  der  Gewichte  bemerke  ich,  dass  mir 
die  der  sogenannten  Berliner  Gewichte  (aus  den  Werkstätten 
von  Oertling,  Kleiner  etc.)  für  häufigen  Gebrauch  die  zweck- 
mälsigste  scheint.  Die  gröfseren  Gewichte  bilden  kurze  Cy- 
linder  mit  oben  befindlicher  Handhabe,  die  kleinen  viereckige, 
an  einem  Eck  aufgebogene  Blechstücke.  Zweckmäfsig  ist 
es,  wenn  das  Blech,  aus  dem  sie  gefertigt  sind,  nicht  zu  dünn 
und  die  Gefache,  in  denen  sie  liegen,  nicht  zu  klein  sind, 
denn  im  andern  Falle  bekommen  sie,  meist  schon  nach  kur- 
zem Gebrauch,  ein  zerknittertes  und  unkenntliches  Aussehen. 
Jedes  Gewicht  (die  Milligramme  ausgenommen)  muss  deutlich 
bezeichnet  sein. 

4)  In  Bezug  auf  das  Material  bemerke  ich,  dass,  wenn  sich  auch 
Bergkrystall  zur  Darstellung  von  Normalge wichten    sicher 
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am  besten  eignet,  er  doch  zur  Anfertigung  der  zum  Gebrauch 
bei  chemischen  Arbeiten  bestimmten  Gewichte  der  Kostspie- 
ligkeit und  der  unbequemen  Form  der  Stücke  halber  minder 
passend  erscheint.  —  Gewichte  von  Platin  würden,,  wenn  sie 
nicht  zu  theuer  wären,  ihrer  ünveränderlichkeit  halber 
sicher  allgemein  im  Gebrauche  sein ;  in  der  Regel  begnügt 
man  sich  damit,  die  Gewichte  von  1  Gramm  herab  von  Pla- 
tinblech, die  anderen  von  Messing  zu  machen.  —  Solche  Ge- 
wichte müssen  gegen  saure  etc.  Dämpfe  sorgfältig  geschützt 
werden,  wenn  sie  richtig  bleiben  sollen;  unhaltbar  aber  ist 
die  Meinung,  dass  Gewichte,  welche  schwach  angelaufen  sind 
(es  lässt  sich  dies  auf  die  Dauer  kaum  vermeiden),  unbrauch- 
bar seien.  Ich  habe  viele  derartige  Gewichte  nachgewogen 
und  dieselben  unter  einander  noch  in  derselben  üeberein- 
stimmung  gefunden  wie  vorher.  Der  Ueberzug,  der  das  An- 
gelaufensein bedingt,  ist  so  unendlich  dünn,  dass  die  dadurch 
verursachte  Gewichtsdifferenz  selbst  auf  sehr  feinen  Wagen 
noch  nicht  merklich  ist.  —  Sehr  zweckmäfsig  ist  es,  die 
Messinggewichte  vor  dem  letzten  Justiren  galvanisch  zu  ver- 
golden. 

Die  Prüfung  der  Gewichte  auf  ihre  Uebereinsiimmung  unter 
einander  wird  gar  häufig  in  falscher  Weise  vorgenommen.  Nur 
folgendermafsen  erlangt  man  das  gewünschte  Resultat: 

Man  legt  auf  die  eine  Schale  einer  fein    ziehenden  Wage 
1  Grm.und  bringt  die  Wage  durch  Auflegen  einer  beliebigen  Tara 
(Messingblech,  zuletzt  Stanniol,  —  nicht  Papier,  was  Feuchtigkeit 
anzieht)  völlig,  in's  Gleichgewicht,  alsdann  nimmt  man  das  Gramm 
weg,  vertauscht  es  zuerst  mit  den  anderen  Grammstücken,  dann  mit 
derselben  Gewichtsgröfse  in  kleinen  Gewichten  und  beobachtet 
jedesmal,  ob  die  Wage  einen  Ausschlag  giebt  und  welchen.    In 
gleicher  Weise  vergleicht  man  sodann,  ob  das  Zweigrammstück 
so    viel    wiegt   als  2  einzelne    Gramme,    das    Fünfgrammstück 
so  viel  als  die  drei   einzelnen  Gramme  und    das   Zweigramm- 
stück,   das  Zehngrammstück  so  viel  als  10  Gramme  in  kleinem 
Gewicht  u.  s.  w.  —  Soll  das  Gewicht  brauchbar  sein,  so  dürfen 
sich  bei  den  kleineren  Gewichten  auf  einer  y^o  Milligramm  aus- 
schlagenden Wage  gar  keine  Differenzen  zeigen;  bei  Vergleichung 
der  gröfseren  Gewichte  mit  allen  kleineren  mögen  Differenzen 
von  Vio — Vio  Milligramm  eher  übersehen   werden.     Stellt   man 
seine  Anforderungen  höher,  so  muss  man  sich  die  Mühe  nehmen, 
die  Gewichte  selbst,  zu  justiren;  denn  die  aus  den  Werkstätten 
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selbst  sehr  renommirter  Mechaniker  hervorgehenden  Gewichte 
werden  alsdann  selten  die  Probe  bestehen.  —  Ich  mache  darauf 
aufmerksam ,  dass  man  die  Prüfung  der  Gewichte  niemals  anter- 
lassen  darf,  wenn  sie  auch  aus  einer  berühmten  Werkstätte  her- 
vorgegangen sind.  Die  Erfährung  hat  mich  gelehrt,  dass  man 
auch  unter  solchen  oft  ziemlich  ungenaue,  ja  völlig  unbrauchbare 
findet.  —  Beim  Ankauf  eines  wahrhaft  guten  Gewichtes  lasse  man 
sich  durch  den  Preis,  wenn  er  auch  hoch  ist,  nicht  zurückschrecken, 
denn  ein  gutes  Gewicht  ist  viel,  ein  ungenaues  nichts  werüi. 

§•9. 

c.    Dai  Wägen. 

Es  wird  unten  von  den  besonderen  Methoden  gesprochen 
werden ,  welche  beim  Abwägen  verschiedener  Substanzen 
zu  befolgen  sind;  hier  handeln  wir  nur  von  dem  Wägen  als 
solchem. 

Man  kann  zwei  verschiedene  Methoden  anwenden ,  um  das 
Gewicht  eines  Körpers  zu  bestimmen;  die  eine  könnte  man  directe 
Wägung  nennen ,  die  andere  heifst  Wägung  durch  Substitution. 

Bei  der  directen  Wägung  kommt  die  Substanz  auf  die 
eine  Wagschalo  zu  liegen ,  das  Gewicht  auf  die  andere ;  es  ist 
dabei  Mancherlei  zu  beobachten. 

Wenn  eine  Wage  ganz  gleicharmig  und  die  Schalen  völlig 
gleich  sind,  so  ist  es  gleichgültig,  auf  welche  Seite  man  bei 
verschiedenen,  zu  einem  Versuch  gehörigen  Wägungen  die  Sub- 
stanz legt.  Man  kann  sie  jetzt  auf  der  rechten ,  dann  auf  der 
linken  Seite  wägen  ohne  Nachtheil.  Ist  aber  eine  oder  die  an- 
dere der  angegebenen  Bedingungen  nicht  erfüllt,  so  muss  die 
Substanz  immer  auf  dieselbe  Schale  gelegt  werden,  wenn  man 
richtig  wägen  will. 

Setzen  wir  den  Fall,  wir  wollten  1  Grm.  einer  Substanz. ab- 
wägen und  dieselbe  dann  in  2  gleiche  Theile  theilen.  Unsere 
Wage  aber  sei  zwar  im  Gleichgewicht,  aber  ungleicharmig,  so 
zwar,  dass  der  linke  Schenkel  99  Millimet.,  der  rechte  100  Millim. 
lang  sei.  Wir  legen  zuerst  auf  die  linke  Schale  ein  Gramroge- 
wicht  und  bringen  dann  auf  die  rechte  Schale  Substanz  bis  zum 
Gleichgewichte. 

Nach  dem  Satze  »am  Hebel  sind  die  Massen  im  Gleichge- 
wicht, wenn  die  Producte  derselben  in  ihre  Entfernungen  vom 
ünterstützungspunkte  gleich  sind«  haben  wir  demnach  auf  der 
rechten  Schale  0,99  Grm.  Substanz,  denn  99.  1,00  =  100.  0,99. 
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Wenn  wir  nan,  um  die  Hälfte  abzuwägen,  auf  die  linke 
Schale  0,5  Grm.  legen  und  von  der  auf  der  rechten  befindlichen 
Substanz  bis  zum  Gleichgewicht  wegnehmen,  so  bleiben  darauf. 
0,495,  und  eben  so  viel  haben  wir  weggenommen ,  das  heifst  mit 
anderen  Worten,  wir  haben  unsem  Zweck  in  Bezug  auf  relative 
Gewichtsgröfsen  vollkommen  erreicht,  und  dass  es  auf  absolute 
bei  wissenschaftlichen  Arbeiten  in  der  Regel  nicht  ankommt,  haben 
wir  bereits  oben  erwähnt.  —  Legten  wir  aber,  um  die  Hälfte 
abzuwägen,  auf  die  rechte  Schale  0,5  Grm.  und  brächten  von  den 
0,99  Grm.  der  abgewogenen  Substanz  auf  die  linke  bis  zum 
Gleichgewicht,  so  hätten  wir  darauf  0,505  Grm.,  denn 

100  .  0,500  =  99  .  505 
wir  hätten  also  0,505  --  0,495,  d  i.  0,10  Grm.  falsch  gewogen. 

Wenn  eine  Wage  gleicharmige  aber  nicht  genau  im  Gleichge- 
wicht ist,  so  kann  auf  derselben  nur  dann  eine  Substanz  richtig 
abgewogen  werden ,  wenn  man  dieselbe  in  einem  Gefäfse  wägt 
(siehe  §.  10.  4).  Dass  man  hierbei  die  Gewichte  immer  auf  die- 
selbe Schale  legen  müsse,  und  dass  die  Differenz  der  Schalen 
sich  während  einer  Versuchsreihe  nicht  ändern  dürfe,  liegt  auf 
der  Hand. 

Aus  dem  Gesagten  ergeben  sich  zwei  Regeln: 

1)  Es  ist  unter  allen  Umständen  am  besten,  sich  daran  zu  ge- 
wöhnen, die  Substanz  beim  Wägen  immer  auf  dieselbe  Schale 
zu  legen. 

2)  Es  ist,  wenn  man  eine  Wage  zum  alleinigen  Gebrauch  hat 
und  demnach  sicher  sein  kann,  dass  sich  während  der  Dauer 
einer  Analyse  in  keiner  Weise  etwas  daran  ändert ,  nicht 
noth wendig,  sie  am  Anfang  in's  Gleichgewicht  zu  bringen, 
während  dies  ohne  Widerrede  geschehen  muss,  wenn  in  Be- 
zug auf  den  Gleichgewichtszustand  der  Wage  dadurch,  dass 
Viele  darauf  wägen,  eine  Veränderung  vorgehen  kann. 

Nicht  allein  relativ ,  sondern  auch  absolut  genaue  Wägungen 
erhält  man  durch  die  Substitutionswägung.  Es  ist  hierbei 
völlig  gleichgültig,  ob  die  Wage  ganz  gleicharmig  ist  oder  nicht, 
ebenso  ob  die  Schalen  gleich  oder  ungleich  schwer  sind. 

Um  sie  auszunihren,  bringt  man  das  Abzuwägende,  sagen 
wir  einen  Platintiegel,  auf  die  eine  Schale,  auf  die  andere  eine 
beliebige  Tara  bis  zum  völligen  Gleichgewicht,  alsdann  nimmt 
man  den  Tiegel  weg  und  legt  an  seine  Stelle  Gewichte  bis  zum 
Gleichgewicht.    Man  ersieht  auf  den  ersten  Blick,  dass  die  aufge- 
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legten  Gewichte  unter  allen  Umständen  das  wirkliche  Crewicht 
des  Tiegels  mit  absoluter  Schärfe  angeben.  Bei  Wägongen,  die 
eine  möglichst  grofse  Genauigkeit  erfordern,  z.  B.  bei  Atomge- 
wichtsbestimmungen,  bedient  man  sich  immer  dieser  Methode. 
Ihre  Ausführung  kann  man  abkürzen ,  wenn  man  sich  eine  ihrem 
Wirkungswerthe  auf  der  einen ,  sagen  wir  der  rechten ,  Schale 
nach  genau  bekannte  Tara  für  die  linke  hält,  welche  sdiwerer 
ist,  als  die  abzuwägende  Substanz.  Man  ersieht  leicht,  dass  man 
durch  Abziehen  der  zu  letzterer  bis  zum  Gleichgewichte  zu  lo- 
genden Gewichte  von  dem  bekannten  Gewichte  der  Tara  die  abso- 
lute Gewichtsgröfse  der  Substanz  und  zwar  durch  eine  Wägimg 
erfährt. 

§•  10. 
Als  wohl  zu  beachtende  Regeln  beim  Wägen  erwähne  ich 
folgende : 

1)  Wenn  man  bei  dem  Auflegen  der  Gewichte  das  Ziel  schneD 
und  sicher  eiTcichen  will,  muss  man  dabei  nicht  bald  eio 
grofses,  bald  ein  kleines  Gewicht  probiren,  sondern  streng 
syslematisch  verfahren,  so  dass  man  das  zu  findende  Gewicht 
in  immer  engeren  Grenzen  kennen  lernt,  bis  man  es  zuletzt 
genau  hat.  Ein  Tiegel  wiegt  z.  B.  6,627  Grm.  Wr  legen 
auf  die  andere  Schale  10  Grm.  Es  ist  zu  viel,  die  nachfol- 
gende Gröfse  5  Grm.  ist  zu  wenig,  jetzt  7  Grm.  zu  viel,  dann 
6  Grm.  zu  wenig,  6,5  zu  wenig,  6,7  zu  viel,  6,6  zu  wenig, 
6,65  zu  viel,  6,62  zu  wenig,  6,63  zu  viel,  6,625. zu  wenig, 
6,627  recht.  Ich  habe,  um  das  Princip  klar  zu  machen,  ei- 
nen möglichst  complicirten  Fall  gewählt,  ich  kann  aber  be^ 
stimmt  versichern,  dass  man  durch  diese  Art  des  Gewicht- 
auflegens im  Durchschnitt  in  der  halben  Zeit  wägt,  als  wenn 
man  ohne  Regel  probirt.  Zu  einer  Wägung  bis  auf  V|o  Mil- 
ligramm genau  braucht  man  nach  diesem  Verfahren  auf  ei- 
ner nicht  allzu  langsam  schwingenden  Wage  bei  einiger  Ue- 
bung  nie  länger  als  ein  Paar  Minuten. 

2)  Es  ist  bei  gleicher  Genauigkeit  überaus  viel  bequemer  und 
fördernder,  die  Milligramme  und  deren  Bruchtheile  durch  ein 
an  oder  zwischen  den  Theilstrichen  des  Wagebalkens,  aufzu- 
hängendes Centigrammhäkchen,  als  durch  unmittelbares  Auf- 
legen derselben  zu  bestimmen. 

3)  An  der  Wage  darf  nie  irgend  eine  Veränderung  (Darauflegen 
de^  zu  Wägenden ,  Auflegen  oder  Wegnehmen  von  Gewich- 
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ten).  vorgenommen  werden,  wenn  sie  nicht  arretirt  ist;    im 
andern  Falle  würde  sie  in  kurzer  Zeit  verdorben  sein. 

4)  Eine  Substanz  darf  nie,  es  müsste  denn  ein  Stückchen  Metall 
oder  dergleichen  sein ,  unmittelbar  auf  die  Wage  gelogt  wer- 
den, sondern  alles  Abwägen  geschieht  in  passenden  Gefäfsen 
von  Platin,  Silber,  Glas,  Porzellan  etc.,  nie  auf  Papier  oder 
einer  Karte ,  da  diese  durch  Anziehen  von  Feuchtigkeit  ihr 
(Gewicht  fortwährend  verändern.  —  Die  gewöhnlichste  Me- 
thode des  Abwägens  besteht  darin,  dass  man  zuerst  den  Tie- 
gel, überhaupt  das  Gefäfs,  wägt,  dann  die  Substanz  in  den- 
selben bringt,  wieder  wägt,  und  das  erste  Gewicht  von  dem 
letzten  abzieht.  In  manchen  Fällen,  namentlich  wenn  man 
mehrere  Portionen  von  einer  und  derselben  Substanz  abzu- 
wägen hat,  bestimmt  man  zuerst  das  Gewicht  des  Gefäfses 
sammt  der  Substanz,  schüttet  dann  von  derselben  eine  ge- 
wisse Portion  heraus,  wägt  wieder  und  findet  so  das  Gewicht 
des  Herausgeschütteten  als  Gewichtsabnahme. 

5)  Substanzen,  welche  leicht  Feuchtigkeit  aus  der  Luft  anziehen, 
müssen  immer  in  verschlossenen  Gefäfsen  (in  einem  bedeck- 
ten Tiegel,  zwischen  2  ührgläsem,  in  einem  verstopften  Glas- 
röhrchen) abgewogen  werden,  Flüssigkeiten  in  mit  Glasstöp- 
seln verschlossenen  Fläschchen. 

6)  Ein  Gefafs  darf  niemals  gewogen  werden,  wenn  es  noch 
warm  ist,  weil  es  in  dem  Fall  immer  und  zwar  aus  zwei 
Gründen  zu  leicht  wiegt.  Einmal  nämlich  verdichtet  jeder 
Körper  auf  seiner  Oberfläche  eine  gewisse  Portion  Luft  und 
Feuchtigkeit,  deren  Menge  abhängig  ist  von  der  Temperatur 
und  dem  Feuchtigkeitszustande  der  Luft,  wie  auch  von 
der  Temperatur  des  Körpers  selbst.  Hat  man  nun  einen 
Tiegel  am  Anfang  kalt  gewogen ,  wägt  ihn  später  mit  Sub- 
stanz warm  und  rechnet  die  Differenz  als  Gewicht  der  Sub- 
stanz, so  bekommt  man  dasselbe  zu  klein,  weil  man  für  den 
Tiegel  zu  viel  abzieht.  —  Die  zweite  Ursache  ist  die,  dass 
von  einem  warmen  Körper  fortwährend  die  umgebende  Luft 
erwärmt,  dadurch  aber  leichter  wird  und  aufsteigt.  Indem 
nun  die  kalte  Luft  nachdringt,  entsteht  ein  Luftstrom,  der  die 
.Wagschale  hebt  und  demnach  leichter  erscheinen  lässt ,  als 
sie  wirklich  ist 

7)  Wenn  man  bedenkt,  dass,  soferne  man  an  die  beiden  End- 
schneiden einer  Wage  an  dünnen  gleichschweren  Drähten  au 
die  eine  10  Gramm  Platin,  an  die  andere   10  Gramm  Glas 
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hangt ,  80  dass  also  Gleichgewicht  stattfindet ,  und  jetzt  den 
Platin-  und  Glaskörper  in  Wasser  ganz  einsenkt,  alsdann  das 
Gleichgewicht  nicht  bleiben  kann,  weil  jetzt  nur  die  Differenz 
der  10  Gramm  und  des  verdrängten  Wassers  als  Grewichi 
wirkt,  so  muss  man  einsehen,  dass  alle  Wägungen,  welche 
wir  in  der  Luft  vornehmen,  ebenfalls  mit  einem  Fehler  be- 
haftet sind,  soferne  die  Volumiua  des  Gewogenen  und  der 
Gewichtsstücke  nicht  gleich  sind.  Dieser  Fehler  ist .  aber 
wegen  des  im'  Verhältaiss  zu  festen  Körpern  geringen  speci- 
fischen  Gewichtes  der  Luft  so  unbedeutend,  dass  er  bei  allen 
gewöhnlichen  analytischen  Versuchen  vernachlässigt  werden 
kann;  bei  absolut  genauen  hingegen  bringt  man  die  Volumina 
der  Körper  mit  in  Rechnung,  addirt  das  Gewicht  der  ent- 
sprechenden Lufträume  zu  derGröfse  des  Gewichteis  und  des 
Gewogenen  und  reducirt  so  die  Gewichte  auf  den  leeren 
Raum. 

§11- 

2.    Die   Volumbestimmung. 

Gemessen  werden  bei  analytisch  chemischen  Arbeiten  in  der 
Regel  nur  Gase ,  seltener  Flüssigkeiten.  Als  Regel  kann  man  auf- 
stellen, dass  die  durch  Messung  erhaltenen  Resultate  durch  Wägung 
isrhaltenen  an  Genauigkeit  nicht  gleichkommen.  Weil  man  dem- 
nach das  Wägen,  wenn  möglich,  vorzieht,  so  handeln  wir  hier  nur 
von  der  Volumbestimmung  der  Gase,  als  bei  welchen  sie  unent- 
behrlich ist,  und  fügen  in  Bezug  auf  Flüssigkeitsmessungen  nur 
einige  Worte  hinzu.  Die  Genauigkeit  der  Messungen  hängt  ein- 
mal ab  von  den  Messgcräfsen ,  dann  von  der  Art  des  Messens. 

a.    Die  Messgeföfse. 

Zum  Messen  der  Gase  bedient  man  sich  starker,  auf  einer 
Seite  rund  zugeschmolzener,  graduirter  Glasröhren  von  gröfserem 
oder  geringerem  Inhalte. 

Man  ist  für  die  in  diesem  Werkchen  zu  besprechenden  Gas- 
messungen hinlänglich  ausgerüstet,  wenn  man  sie  in  folgender 
Auswahl  besitzt. 

1)  Eine  etwa  160  bis  250  Cubikcentimeter  fassende  Glasglocke 
von  etwa  i%  Zoll  Durchmesser,  eingetheilt  in  Cubikcenti- 
meter, so  dass  für  je  2  ein  Theilstrich  gemacht  ist. 

2)  Fünf  bis  sechs  Glasröhren  von  30  bis  40  Cubikcentimeter  In- 
halt und  etwa  %  Zoll  Durchmesser  im  Lichten,  eingetheilt  in 
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Cubikmillimeter,    so   dass  1   Grad  2  Cubikmillimetem  ent- 
spricht. 
Die  Dicke  der  Wandungen  bei  den  genannten  Röhren  sei  nicht 
zu  gering,  sonst  zerbrechen  sie,  namentlich  bei  Messungen  über 
Quecksilber,  leicht.    Sie  betrage  bei  1)  etwa  IVabis  2  Linien,  bei 
2)  etwa  %  bis  1  Linie. 

Die  Hauptsache  bei  diesen  Messinstrumenten  ist,  dass  sie 
vollkommen  richtig  eingetheilt  sind,  denn  hiervon  ist  die  Genauig- 
keit der  Resultate  unmittelbar  abhängig. 

Ich  unterlasse  es  zu  beschreiben,  in  welcher  Weise  man  sich 
geeignete  Röhren  selbst  calibriren  kann,  indem  ich  auf  Berzelijus' 
»Lehrbuch  der  Chemie«  4.  Aufl.  Bd.  10,  Artikel  Hessen,  sowie 
Faraday's  »Chemische  Manipulationen«,  Artikel  Hohlmaafse,  ver- 
weise ,  und  gehe  gleich  zu  der  Prüfung  der  Messröhren  über. 

Bei  einer  solchen  Prüfung  sind  drei  Fragen  in  Betracht  zu 
ziehen. 

1)  Stimmen  die  Grade  einer  Röhre  unter  einander  überein?   « 

2)  Stimmen  die  Grade  jeder  einzelnen  Röhre  mit  denen  der 
anderen  überein? 

3)  Stimmen  die  Volumina,  welche  durch  die  Grade  ausgedrückt 
werden,  mit  den  Gewichten  überein,  welche  man  hat? 

Diese  drei  Fragen  werden  durch  folgende  Versuche  beant- 
wortet. 
a)  Man  bringt  die  zu  prüfende  Röhre  auf  einer  gröfseren,  hin- 
länglich gut  ziehenden  Wage  in's  Gleichgewicht,  nachdem 
man  sie  mittelst  einer  beliebigen  Vorrichtung  aufreclit  auf  die 
Schale  gestellt,  oder  mittelst  eines  Drahtes  angehängt  hat,  und 
füllt  sie  bis  zu  einem  beliebigen  Theilstrich,  etwa  zu  y^o  *  ™i^ 
Quecksilber  oder  (bei  der  grofsen  Glocke)  Wasser.  (Die 
nothwendigen  Regeln  beim  Ablesen  der  Grade  siehe  unten.) 
Man  bestimmt  alsdann  die  Menge  der  eingegossenen  Flüssig- 
keit durch  Gewichte,  notirt  dieselben,  giefst  eine  weitere 
Menge  Flüssigkeit  hinzu ,  misst  und  wägt  wieder  und  fährt 
auf  diese  Art  fort ,  bis  die  Röhre  ganz  angefüllt  ist.  Waren 
jdie  Grade  derselben  unter  einander  gleich,  so  müssen  die- 
selben bei  den  emzelnen  Versuchen  immer  in  demselben 
Verhältnisse  zu  den  entsprechenden  Gewichten  stehen.  Dass 
hierbei  keine  absolute  Uebereinstimmung  verlangt  werden 
kann,  ei^ebt  sich. daraus,  dass  das  Ablesen  der  Grade  nie- 
mals mit  der  Genauigkeit  geschehen  kann ,  welche  bei  Wä- 
gungen erreicht  wird. 
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b)  Man  misst  in  einer  der  engen  Röhren  nach  einander  ver- 
schiedene Quantitäten  von  Quecksilber  ab,  giefst  sie  in  die  an- 
deren Röhren  und  beobachtet,  ob  der  durch  dieselbe  Menge 
Flüssigkeit  erfüllt  werdende  Raum  bei  allen  durch  die  Theil- 
striche  übereinstimmend  angezeigt  v^ird. 
Zeigen  sich  Röhren  bei  diesen  Versuchen  als  gut,  so  sind  sie 
zu  allen  Analysen,  bei  denen  nur  die  relativen  Volumina  verschie- 
dener Gase  bestimmt  werden  sollen,  geradezu  anwendbar,  will 
man  sie  aber  bei  Versuchen  gebrauchen ,  bei  denen  aus  dem  Vo- 
lum eines  Gases  dessen  Gewicht  berechnet  werden  soll,  so  moss 
noch  die  obige  Frage  3.  beantwortet  werden.    Zu  diesem  Behufe 
füllt  man  die  Röhre  bis  an  den  letzten  Theilstrich  mit  destillirtein 
Wasser  von  +  4^  und  bestimmt  dessen  Gewicht  wie  in  a. 

Stimmen  die  Röhren  mit  den  Gewichten  überein,  so  moss 
'  die  Anzahl  der  Cubikcentimeter  gleich  sein  der  Zahl  der  aufge- 
legten Gramme.  Stimmen  sie  nicht  überein,  gleichgültig  ob  den 
Gewichten  oder  den  Messröhren  eine  falsche  Einheit  zu  Grunde 
liegt,  so  müssen  nach  dem  gefundenen  Verhältnisse  die  bei  Ana- 
lysen erhaltenen  Maafse  reducirt  werden.  Wogen  z.  B.  99  Cubik- 
centimeter Wasser  100  Grm. ,  entsprechen  demnach  99  auf  der 
Messröhre  angegebene  CG.  100  mit  den  Gewichten  harmoniren- 
den,  so  muss  man  die  bei  den  Versuchen  gefundenen  Cubikcen- 
timeter erst  mit  ^^^/g^  =  1,0101  multipliciren,  ehe  man  das  Volum 
in  Gewicht  verwandeln  kann. 

Zeigten  sich  die  Röhren  bei  den  Versuchen  a.  und  b.  gut,  so 
genügt  esT  sich  dieses  Verhältniss  zu  bemerken ,  zeigten  sich  hin- 
gegen die  Grade  unter  einander  selbst  abweichend,  so  muss  man, 
wenn  man  sich  der  Röhren  dennoch  bei  genauen  Versuchen  be- 
dienen will ,  für  jede  einzelne  eine  •  Reductionstabelle  entwerfen, 
aus  der  man  ersehen  kann,  wie  vielen  mit  den  Gewichten  über- 
einstimmenden Raumtheilen  jede  beliebige  Anzahl  der  auf  der 
Röhre  verzeichneten  Theilstriche  entspricht. 

§    12. 

b.    Das  Messen. 

Beim  Messen  der  Gase  kommen  folgende  Punkte  in  Be- 
tracht : 

1)  Richtiges  Ablesen;  2)  die  Temperatur  des  Gases;  3)  der 
Druck,  unter  dem  es  sich  befindet.  Die.  beiden  letzten  Punkte 
verstehen  sich  leicht,  wenn  man  sich  erinnert,  dass  eine  und 
dieselbe  Gewichismenge  eines  Gases  durch  eine  Veränderung  der 
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Temperatur  oder  durch  veränderten  Druck  eine  bedeutende  Vo- 
lumveränderung erleidet. 

ad  1.  Wenn  man  Quecksilber  in  eine  Röhre  schüttet,  so 
steht  es  darin,  seiner  Cohäsion  halber,  mit  einer  convexen  Ober- 
fläche; am  auffallendsten  ist  dies  bei  engen  Röhren.  —  Wasser 
hingegen  zeigt  eine  concave  Oberfläche,  indem  es  sich  an  den 
Glaswänden  ein  wenig  hinaufzieht.  Diese  beiden  Umstände  er- 
schweren das  genaue  Ablesen.  —  Unter  allen  Verhältnissen  bringt 
man  dabei  die  Röhre  in  senkrechte  Lage  und  das  Auge  mit  der 
Oberfläche  der  Flüssigkeit  in  eine  Ebene.  Beides  wird  sehr  er- 
leichtert, wenn  die  Röhren  auf  2  Seiten  graduirt  sind.  Befindet 
sich  die  Theilung  nur  auf  einer  Seite ,  so  hilft  man  sich  in  Bezug 
auf  letzteren  Punkt  dadurch,  dass  man  einen  kleinen  Spiegel  fest 
an  die  Röhre  anlegt  und  das  Auge  mit  der  wirklichen  Oberfläche 
und  der  des  Spiegelbildes  in  eine  Ebene  bringt.  Die  senkrechte 
Lage  stellt  man  am  einfachsten  her,  indem  man  nach  senkrechten 
Fenster-  oder  Thürkanten  visirt. 

Liest  man  über  Wasser  ab;  so  hat  man  die  Mitte  der  durch 
das  am  Glase  sich  hinauficiehende  Wasser  gebildeten  dunkeln 
Zone  als  wirkliche  Oberfläche  anzunehmen ,  —  bei  Quecksilber 
hingegen  die  Ebene,  welche  zwischen  dem  Scheitelpunkt  der 
convexen  Oberfläche  und  den  Punkten,  an  denen  sie  das  Glas 
berührt,  in  der  Mitte  liegt. 

ad  2.  Die  Temperatur  zu  messender  Gase  bestimmt  man, 
indem  man  sie  auf  gleichen  Wärmegrad  mit'  der.  Sperrflüssigkeit 
bringt  und  die  Temperatur  dieser  misst.  — 

Gestatten  es  die  Gefäfse,  dass  man  die  Messröhre  ganz  in 
die  Sperrflüssigkeit  untertaucht,  so  wird  hierdurch  eine  überein- 
stimmende Temperatur  am  leichtesten  und  schnellsten  hergestellt, 
im. andern  Fall  ist  es  nothwendig,  dass  die  umgebende  Luft  und 
die  Sperrflüssigkeit  gleiche  Temperatur  haben  und  dass  man  die 
Röhre  dem  Einfluss  beider  geraume  Zeit  aussetzt,  ehe  man 
abliest.  —  Man  hat  ferner  zu  beobachten,  dass  das  auf  gleiche 
Temperatur  gebrachte  Gas  beim  Ablesen  nicht  wieder  ausgedehnt 
werde.  Man  vermeide  also,  den  Versuch  in  der  Nähe  eines  Ofens, 
im  directen  Sonnenlichte  etc.  voi-zunehmen ;  man  umfasse  die 
Röhre  nicht  mit  der  warmen  Hand ,  sondern  drücke  sie  nur  mit 
dem  Finger  oder  noch  besser  niit  einer  hölzernen  Klammer 
nieder. 

ad  3.  Wenn  ein  Gas  durch  eine  Flüssigkeit  abgesperrt  ist, 
und  das  Niveau   dieser  ist  in  der  Röhre  und  aufscr   derselben 
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glci(;b,  so  befindet  sich  das  Gas  blors  unter  dem  herrsdienden 
Urucke  der  Atmosphäre.  Derselbe  wird  demnach  durch  Ablesen 
des  Barometerstandes  geradezu  gefunden.  Steht  hingegen  die 
Sperrfliissigkeit  in  der  Röhre  höher  als  aufserhalb,  so  ist  das  Gas 
unter  geringerem,  steht  sie  tiefer,  unter  gi'öfscrem  Drucke,  als  der 
der  herrschenden  Atmosphäre.  Der  letztere  Umstand  lässt  sich 
durch  Heben  der  Röhre  immer,  der  erstere  jedoch  durch  Senken 
derselben  nur  dann  beseitigen,  wenn  die  die  Sperrflässigkeit  ent- 
haltende Wanne  die  geeignete  Tiefe  hat.  Operirt  man  über  Was- 
ser, so  lasst  sich  der  genannte  Gleichgewichtszustand  meist  ohne 
Schwierigkeit  herstellen ,  ist  aber  das  Gas  durch  Quecksilber  ab- 
gesperrt, 80  ist  dies  namentlich  bei  weiten  Rühren  sehr  häufig 
nicht  wohl  möglich  (Fig.  1). 

Pj„  I  In  diesem  Falle  befindet  sich  das  Gas 

unter  dem  Drucke  der  Atmosphäre  rmnut 
dem  Drucke  einer  Quecksilbersäule  von 
der  Länge  der  Linie  ab.  Man  findet  den- 
selben demnach,  indem  man  die  Länge 
der  Linie  ab  möglichst  genau  mtsst  und 
von  dem  gefundenen  Barometerstande  ab- 
*  zieht.  Beträgt  z.  B.  dieser  26  Zoll  und  ist 
die  Linie  ab  ^  3  Zoll,  so  befindet  sich 
das  Gas  unter  einem  wirklichen  Drucke 
von  26  —  3  =  23  Zoll  Quecksilber. 

Befindet  sich  über  dem  Quecksilber  Wasser  oder  eine  andere 
Flüssigkeit,  z.  B.  Kalilauge,  so  verfährt  man  in  der  Regel  so,  als 
ob  diäs  nicht  der  Fall  wäre,  indem  man  entweder  das  Quecksil- 
ber innen  und  aufsen  gleichstellt,  oder  die  Differenz  der  Queck- 
silberoberfiachen  misst.  Der  Druck  der  Wasser-  etc.  Säule  ist 
meist  so  unbedeutend ,  dass  er  vernachlässigt  werden  kann.  Ei- 
gentlich müsste  er  gemessen ,  nach  dem  spec.  Gewichte  der  Flüs- 
sigkeit auf  Quecksilberdruck  reducirt  und  dieser  von  dem  Bai-c^ 
meterstande  abgezogen  werden. 

Dass  Gasvolumina  nur  dann  verglichen  werden  können,  wenn 
sie  auf  gleiche  Temperatur  und  gleichen  Druck  reducirt  worden 
sind,  erhellt  aus  dem  oben  Gesagten,  in  der  Regel  reducirt 
man  sie  auf  (fi  und  0,76  Metei- Barometerstand.  Wie  dies  geschieht 
und  wie  man  aus  dem  Volumen  der  Gase  ihr  Gewicht  findet,  wird 
unten  bei  der  Berechnung  der  Analysen  gezeigt  werden.  — 

Zuweilen  pflegt  man  auch  Flüssigkeiten  zu  messen,  nament- 
lich bei  analytisch-technischen  Untersuchungen.    Man  bedient  sich 


Fig.  t. 

i 
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alsdann  entweder  ebenfalls  der  graduirten  Röhren ,  oder  auch 
gradnirter  Pipetten,  and  wenn  die  Flüssigkeit  tropfenweise  ausge- 
gossen werden  soll,  graduirter  Xropfgläser. 

Bei  genauen  Versuchen  kommen  diese  Apparate  nicht  leicht 
zur  Anwendung,  indem  man  das  Wägen  stets  dem  Messen  vor- 
zieht. —  Handelt  es  sich  nur  darum,  mehrmals  dasselbe  Volum 
einer  Flüssigkeit  abzumessen ,  so  .bedient  man  sich  entweder  ei- 
ner mit  einem  unten  abgerundeten  Glasstopfen  versehenen  Fla- 
sche oder  einer  enghalsigen ,  welche  an  einer  Stelle  des  Halses 
einen  Feilstrich  hat. 

II.     Das  Ueberführen   zu  untersuchender  Körper  in 
Zustände,  in  welchen  sie  sich  zur  Analyse  eignen. 

§•  13. 

1.    Die  mechanische  Zertheilitng. 

um  einen  Körper  zur  Analyse  vorzubereiten,  um  ihn  der 
Einwirkung  von  Lösungs-  oder  Aufschliefsungsmitteln  zugänglich 
zu  machen,  ist  in  der  Regel  die  erste  und  wesentlichste  Bedin- 
gung, denselben  in  einen  Zustand  feiner  Zertheilung  überzuführen. 
Indem  man  hierdurch  dem  Lösungsmittel,  viele  Berührungspunkte 
bietet  und  den  hindernden  Binfluss  der  Cohäsionskraft  nach  Mög- 
lichkeit beseitigt,  erfüllt  man  alle  Bedingungen,  welche  erfordert 
werden,  wenn  eine  Lösung  vollständig  und  schnell  zu  Stande 
kommen  soU. 

Je  nach  der  Natur  der  Körper  sind  die  Mittel  verschieden, 
deren  man  sich  bedient,  um  den  genannten  Zweck  zu  erreichen. 
In  vielen  Fällen  genügt  es,  die  Substanzen  zu  zerstofsen  oder  zu 
zerreiben,  in  anderen  hingegen  ist  es  erforderlich,  das  durch  Rei- 
ben erhaltene  Pulver  durch  Beuteln  oder  Schlämmen  auf  den 
hödisten  Grad  der  Feinheit  zu  bringen. 

Das  Stofsen  und  Reiben  geschieht  in  Mörsern  oder  Reibscha- 
len. Als  erste  Regel  ist  dabei  festzuhalten,  dass  das  Material  des 
Mörsers  oder  der  Reibschale  weit  härter  sein  muss,  als  die  zu 
pulvernde  Substanz,  damit  letztere  nicht,  oder  zum  mindesten  so 
wenig  als  möglich,  mit  Bcstandthcilen  jener  verunreinigt  werde. 
So  kann  man  sich  zum  Zerreiben  von  Salzen,  überhaupt  von  we- 
niger harten  Körpern,  der  Reibschalen  von  Porzellan  bedienen, 
zum  Pulvern  härterer  Substanzen  aber  (zum  Zerreiben  der  mei- 
sten Mineralien)  sind  Reibschalen  von  Achat,  Chaicedon  oder  Feuer- 
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steio  unentbehrlich.  Man  zerschlägt  alsdann  in  der  Regel  die 
grölseren  Stücke  zuerst,  mehrfach  in  Schreibpapier  eingewickelt, 
auf  einer  Eisenplatte  mittelst  eines  Hammers,  and  reibt  alsdann 
das  gröbere  Pulver  in  kleinen  Portionen  in  dem  Acbatmörser,  bb 
es  in  ein  untühlbares  Pulver  verwandelt  ist. 

Bei  Mineralien,  von  denen  man  nur  wenig  hat,  überhaupt 
wenn  Verlust  veirmieden  werden  soll ,  bedient  man  sich  zum  an- 
langlichen Zerstorsen  einesStahlmörsers,Fig.  2.  —  ab  und  cd  sind 
die  zwei  leicht  auseinander  zo 
nehmenden  Theile  des  Morsen. 
Die  zu  zerstofsende  Substanz  bringt 
man  in  die  cylindrische  Höhlung  - 
des  letzteren  ef.  Als  Pistill  dient 
der  in  die  Höhlung  etwas  lose 
passende  Stahlcylinder  fg.  Bei  der 
Operation  stellt  man  den  Mörser 
auf  eine  feste  Unterlage  und  führt 
mit  einem  Hammer  wiederhc^ 
senkrechte  Schlage  auf  das  Pistill ,  bis  der  Zweck  erreicht  ist 

Sehr  schwer  zerstofsbare  Mineralien  können,  wenn  sie  in  der 
Glühhitze  keinen  wesentlichen  Bestandtheil  verlieren  und  an  Wal- 
ser nichts  abgeben,  dadurch  zum  Zerkleinern  vorbereitet  werden, 
dass  man  sie  zum  heftigen  Glühen  erhitzt,  dann  plötzlich  in  kaltem 
Wasser  abkühlt  und  endlich  nochmals  glüht. 

Bei  dem  Ankauf  von  AchaUnörseru  sehe  man  darauf,  dan 
sie  keine  fiihlbaren  Sprünge  oder  Vcrlicrungen  haben.  Geringe 
untuhlbare  Sprunge  machen  die  Reihschalen  zwar  weniger  datier 
haft,  im  Uebrigen  aber  nicht  unbrauchbar. 

In  Säuren  unlösliche  Hiaerulien ,  welclje  auf  trocknem  Wege 
aufgeschlossen  werden  sollen,  müssen,  wenn  man  auf  vollständige 
Zersetzung  rechnen  will,  nach  dem  Zerreiben  geschlämmt  werden. 
Man  solzt  zu  diesem  Behufe  zu  dem  in  der  Reibschale  befindli- 
chen Pulver  etwas  Wasser  und  reibt  die  breiartige  Masse  so  lange, 
bis  kein  Laut  mehr  hörbar  ist  (weit  schneller  erreicht  man  dieses 
Ziel,  wenn  man  die  letztere  Operation  nicht  im  Mörser,  sondere 
auf  einer  Achat-,  Feuerstein-  oder  Porphyr- Platte  vornimmt  und 
mit  einem  Läufer  reibt),  spült  alsdann  mit  der  SpritzOasche  in  ein 
Bechei^as,  rührt  mit  deslilUrtem  Wasser  an,  lassl  etwa  eine  Mi- 
nute  ruhig  stehen  und  giefst  alsdann  die  trübe  Flüssigkeit  von 
dem  die  gröberen  Theile  enthaltenden  Bodensatze  ab.  Der  letz- 
tere wird  wiederum  gerieben,  von  Neuem  geschlämmt  u.  s.  w. 


Das  Trocknen.  —  $.  14.  31 

Die  trübe  Flüssigkeit  lässt  man  stehen,  bis  das  suspendirte  Pulver 
sich  zu  Boden  gesetzt  hat,  was  meist  erst  nach  vielen  Stunden  der 
Fall  ist,  giefst  das  Wasser  ab  und  trocknet  das  Pulver  in  dem 
Becherglas.  —  Aufzuschliefsende  Substanzen,  welche  von  Wasser 
verändert  (theilweise  gelöst)  werden,  bindet  man,  möglichst  fein 
gepulvert,  in  ein  Säckchen  von  dichter  Leinwand  und  beutelt  sie. 
Hat  man  mit  aus  verschiedenen  Gemengtheilen  bestehenden  Sub- 
stanzen zu  thun,  so  würde  man  einen  sehr  bedeutenden  Fehler 
machen,  wenn  man  das  beim  ersten  Schlämmen  oder  Beuteln  er- 
haltene Pulver  zur  Analyse  verwendete,  weil  dies  die  leichter 
zerreiblichen  Gemengtheile  im  Vergleich  mit  den  schwieriger  pul- 
verisirbaren  in  weit  gröfserem  Verhältnisse  enthält,  als  die  ur- 
sprüngliche Substanz.  In  solchem  Falle  muss  diese  ganz  und  gar 
in  ein  gleichförmiges  feines  Pulver  verwandelt  und  dasselbe  vor 
der  Verwendung  zur  Analyse  nochmals  aufs  innigste  gemengt 
werden. 

§.  14- 

2.    Dai  Trocknen. 

Bei  jedem  Körper,  den  man  quantitativ  analysiren  will,  muss 
man  einen  bestimmten  Ausgangspunkt  für  die  Analyse  haben,  man 
muss  den  Körper  in  einem  bestimmt  charakterisirten  Zustande 
zur  Analyse  verwenden,  in  einem  Zustande,  in  welchem  man 
ihn  immer  wieder  erhalten  kann. 

Als  Bedingung  der  quantitativen  Analyse  haben*  wir  oben 
festgesetzt,  dass  man  die  Bestandtheile  der  zu  analysirenden  Kör- 
per ihrer  Art  nach  genau  kennen  müsse,  bevor  man  zu  ihrer  Ge- 
wichtsbestimmung schreitet.  Die  wesentlichen  Bestandtheile  sind 
aber  in  der  Regel  von  einem  unwesentlichen  begleitet,  nämlich 
von  einer  gröfseren  oder  geringeren  Menge  Wasser  ,•  welches  die 
Substanzen  entweder  in  ihren  Lamellen  cinschliefsen ,  das  ihnen 
von  der  Bereitung  noch  anhängt ,  oder  welches  sie  aus  der  Luft 
angezogen  haben.  Es  ist  ersichtlich,  dass  wir  von  der  wirklichen 
Menge  einer  Substanz  keinen  richtigen  Begriff  bekommen  können, 
wenn  wir  nidbt  zuerst  diese  variable  Menge  Wasser  hinwegge- 
schafft haben.  Die  meisten  festen  Körper  müssen  dem- 
nach getrocknet  werden,  ehe  man  sie  zur-Analyse 
verwendet. 

Diese  Operation  ist  Tür  die  Richtigkeit  der  Resultate  von 
gröfster  Wichtigkeit;  man  kann  sagen,  dass  fast  der  gröfste  Theil 
der  bei  Analysen  vorkommenden  Differenzen  daher  rührt,  dass  die 
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Körper  in  verschiedenem  Ztistandc  der  Trodcenheii  aDgewendd  | 
werden. 

Viele  Körper  enthalten  wie  bekannt  Wasser,  welches  ihnei 
entweder  als  zu  ihrer  Constitution  gehörig,  oder  als  Krystallwasser 
eigenthümlich  ist.  Im  Gegensatze  zu  diesem  wollen  wir  das  va- 
riable, anhiinf^endo  oder  mechanisch  eingeschlossene  Wasser,  anf 
dessen  Entfernung  sich  das  Trocknen  in  dem  Sinne ,  der  uns  Uer 
vor  Augen  schwebt,  allein  bezieht,  Feuchtigkeit  nennen. 

Als  Zweck  beim  Trocknen  ist  also  festzuhalten ,  dass  num 
alle  Feuchtigkeit  entfernen  muss,  ohne  gleichzeitig  Wasser  oder 
irgend  einen  andern  Bestandtheil  des  Körpers  hinwegzunehmen. 
Wenn  wir  demnach  einen  Körper  trocknen  wollen,  müssen  ^ir 
seine  Eigenschaften  im  trocknen  Zustande  mit  Sicherheit  kennen, 
wir  müssen  wissen,  ob  er  beim  Glühen,  ob  er  bei  100^,  ob  er 
in  getrockneter  Lull,  oder  gar  schon  in  Berührung  mit  der  At- 
mosphäre Wasser  oder  sonstige  Bestandtheile  verliert  Aus  die 
sen  Daten  lässt  sich  alsdann  für  jede  Substanz  die  zweckmäfsigste 
Art  des  Trocknens  abnehmen. 

a.  Körper,  welche  schon  in  Berührung  mit  derat- 
njosphiirischen  Luft  Wasser  verlieren,  z.  B.  Glaubersalz, 
kohlensaures  Natron  etc.  —  Sie  sind  daran  leicht  zu  erkenneo, 
dass  sie  an  der  Luft  liegend  erst  matt  und  trübe  werden  und 
endlich  ganz  öder  theilweise  zu  einem  weilseo  Pulver  zer- 
fallen. 

Bei  diesen  Körpern  ist  es  schwieriger,  als  bei  vielen  anderen, 
den  Zweck  des  Trocknens  ganz  zu  erreichen.  Um  es  zu  beweii- 
stelligon,  presst  man  die  zerriebenen  Salze  zwischen  jiicken  La- 
gen feinen  weifsen  Fliefspapieres  unter  ziemlich  starkem  Druck, 
und  wiedcrUolt  dies  so  oft  mit  erneutem  Papier,  bis  die  letzten 
Blätter  durchaus  keine  Feuchtigkeit  mehr  aufnehmen. 

b.  Körper,  welche  in  Berührung  mit  der  atmo- 
sphärischen Luft,  falls  sie  nicht  ganz  trocken  ist, 
kein  Wasser  verlieren,  welche  aber  in  künstlich  ge- 
trockneter Luft  verwittern,  z.  B.  schwefelsaure  Magnesia, 
Seignettesalz  etc. 

Man  zerreibt  dieselben,  presst  das  Pulver,  falls  es  sehr 
feucht  ist,  zwischen  Papier  (wie  in  'a.)  und  lässt  es  nach  dem 
Pressen  noch  eine  Zeit  lang  in  dünner  Schicht  auf  Fhefspapier  an 
einem  vor  Staub  und  directem  Sonnenlicht  geschützten  Ort 
liegen. 


» 
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c.  Körper,  welche  in  getrockneter  Luft  keine  Ver- 
änderung e  rleiden,  aber  bei  100^  Wasser  verlieren, 
z.  B.  weinsteinsaurer  Kalk  etc. 

Man  zerreibt  sie  fein,  bringt  sie  in  dünner  Schicht  auf  ein  Uhr- 
glas oder  in  ein  flaches  Schälchen  und  stellt  sie  in  einen  durch 
Schwefelsäure  trocken  zu  erhaltenden  Luftraum.  Man  bewerk- 
stelligt dies  entweder  mit  dem  in  Fig.  3. ,  oder  mit  dem  in  Fig.  4. 
abgebildeten  Apparat. 

Fig.  4. 
Fig.  3  ^-__L_ 


In  Fig.  3.  ist  a  eine  ebene,  am  besten  mattgeschliiFene  Glas- 
platte, b  eine  unten  maltgeschh'ifene  Glocke,  welche  am  Rande 
mit  Talg  bestrichen  wird,  c  ein  Schälchen  mit  concentrirter 
Schwefelsäure y  d  ein  Uhrglas  mit  der  zu  trocknenden  Substanz, 
ruhend  auf  e,  einem  Dreieck  von  Draht. 

In  Fig.  4.  ist  a  ein  am  Rande  abgeschliffenes  und  daselbst  mit 
Talg  bestrichenes ,  zum  dritten  oder  vierten  Theil  mit  concentrir- 
ter Schwefelsäure  gefülltes  Becherglas,  b  eine  ebenfalls  abge- 
schliffene Glasplatte,  welche  in  der  Mitte  ein  mit  einem  Kork  d 
verschlossenes  Loch  hat,  eist  ein  kleines,  an  dem  Kork  befestigtes 
Drahtgehänge,  auf  welchem  e  das  Uhrglas  mit  der  Substanz  ruht. 

Den  zu  trocknenden  Körper  setzt  man  der  Einwirkung  der 
trocknen  Luft  so  lange  aus,  bis  er  an  Gewicht  nicht  mehr  ab- 
nimmt. —  Körper,  auf  welche  der  Sauerstoff  der  Luft  verändernd 
einwirkt,  werden  auf  ähnliche  Weise  unter  der  Glocke  einer  Luft- 
pumpe getrocknet»  — Körper,  welche  in  trockner  Luft  zwar  kein 
Wasser,  aber  Ammoniak  verlieren,  werden  über  gebranntem 
Kalk,  welchem  man  etwas  gepulverten  Salmiak  beigemischt  hat, 
also  in  einer  wa^erfreien,  ammoniakhaltigen  Luft,  getrocknet 

d.  Körper,  welche  bei  100^  keine  Veränderung  er- 
leiden,  die  aber  beim  Glühen  zersetzt  werden,  z.  B. 
Weinslein,  Zucker  u.  s.  w.  werden  im  Wasserbade  getrocknet  und 
zwar  entweder  ohne  Mitwirkung  eines  trocknen  Luftstromes  oder, 


Freteniua,  quantitative  Analyse.     II.  Aufl. 


3 


34  Erii«T  Abichnill.  —  Die  OpertlioHen.  --  g.  14. 

bei  scliwierigt-r  zu  trocknenden  Substanzen,  mit  gleichzeitiger 
Anwendung  eineti  solchen.  —  Zum  Trocknen  mancher  SubfitanzeD, 
welche  bei  100"  ihre  Feuchtigkeit  noch  nicht  vollständig  oder 
erst  nach  s^hr  langer  Zeit  vertieren,  wendet  man  Luft-  oder  Oel- 
ßäder  au. 

Fig.  5.  stellt  das  am  häufigsten  in  Gebrauch  gezogene  Was- 
Fig.  5.  scrbad  dar.  Es  ist  entweder  aas 

Weifsbiech,  zweckmäfsiger  aber 
aus  Kiiprerblech  gefertigt  und, 
damit  es  auch  als  Oelbad  be- 
nutzt werden  kann  (in  welchem 
Falle  in  die  OefTnung  a  ein  Ther- 
mometer mittelst  eines  Korks  ein- 
geklemmt wird),  mit  Messing  gelö- 
Ihet.  Die  Zeichnung  macht  jede 
ausführliche  Auseinandersetzung  uberriiissig.  Der  innere  Raum  c 
ist  aufs  Seilen  von  der  äufsern  Hülle  d  e  umgeben,  ohne  damit 
zu  communiciren.  Die  Löcher  g  und  h  haben  zum  Zwecke,  Luft- 
wechsel zu  veranlassen  und  erreichen  denselben  sehr  gut.  Der 
äufsere  Raum  wird  bei  dem  Gebrauche  etwa  zur  Hälfte  mit  Re- 
genwasser gefüllt,  die  OefTnung  b  ganz,  die  Oeffnung  a  hingegen 
durch  einen  Kork  verschlossen,  in  welchen  eine  Glasröhre  einge- 
passt  ist.  —  Soll  das  Wasserbad  über  Kohlenfeuer  erhitzt  wer- 
den, so  giebt  man  ihm  von  d  nach  f  eine  Ausdehnung  von  8  bis  10 
Zoll,  zum  Erhitzen  über  der  Spiritus-  oder  Oellampe  von  5  bis  6 
Zoll.  —  Die  zu  trocknenden  Substanzen  kommen  auf  Uhrgläsem 
in  den  innerenBaum.  Während  des  Trocknens  stellt  man  die  letzte- 
ren in  einander,  beim  Wägen  hingegen  deckt  man  eins  mit  dem 
andern.  Ehe  man  sie  auf  die  Wage  stellt,  müssen  sie  kalt  gewor- 
den sein.  Bei  hygroskopischun  Substanzen  beugt  man  dem  Um- 
stände, dass  die  Substanzen  beim  Erkalten  wieder  Wasser  anzie- 
hen, dadurch  vor,  dass  man  sehr  gut  schliefscnde  Uhrgläser  wählt 
und  dieselben  sammt  der  darin  g<;l]'Ockneten  Substanz  unter  einer 
Glocke  neben  Schwefelsäure  (Fig.  3.)  erkalten  lassl.  —  Diese 
letzteren  Angaben  haben  allgemeine  Geltung  und  werden  daher 
bei  der  Beschreibung  des  Trocknens  mit  anderen  Apparaten  nicht 
wieder  angeführt. 

Die  folgenden  Apparate  dienen  dazu,  in  einem  Luftsiromezu 
trocknen. 

Bei  Fig.  6.  wird  derLuftstrom  blofs  durch  dieErwärmung  der 
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Luft  bewirkt,  daher  die  Anwendung  dieses  Apparates  sehr  be- 
quem ist 

Fig.  6. 


Fig.  7. 


a  b  ist  ein  Kasten  von 
Kupfer  -  oder  Weifs- 
blech, in  welchen  der 
Kanal  c  d  eingelöthet 
ist;  mif  diesem  steht  der 
aufsteigende  Kanal  e  f 
in  Verbindung,  welcher 
von  der  mit  dem  Kasten 
a  b  communicirenden 
Hülle gfA  auf  drei  Seiten 
umgeben  ist.  Diese 
Hülle  ist  oben  nicht  mit 
einer  Oeffnung  verse- 
hen. Bei  I  ist  ein  rundes,  in  den  Kanal  führendes,  mit  einem  Korke 
verschh'efsbares  Loch,  /  k  lässt  sich  mit  einem  in  einer  Falze  lau- 
fenden, gut  passenden  Schieber  verschliefsen. 

Beim  Gebrauche  wird  durch  die  Oeffnung  m  die  äufsere 
Hülle  mit  Wasser  halb  angefüllt  (die  Oelfnung  n ,  welche  dazu 
dient,  das  Wasser  abzulassen,  ist  mit  einem  Korke  verschlossen) 
und  dieses  zum  Kochen  erhitzt.  Die  zu  trocknenden  Substanzen 
werden  auf  Uhrgläsern  in  die  Höhlungen  des  in  der  Fig.  7.  abgebil- 
deten Schiebers  gesetzt ,  dieser  bei  l  k  in  den  Kanal  eingebracht 
und  der  Kanal  alsdann  durch  das  oben  genannte  vorzuschiebende 
Blech  verschlossen. 

In  dem  durch  den  ihn  umgebenden  Dampf  erhitzten  Schorn- 
steine entsteht  alsbald  ein  Strömen  der  erwärmten  Luft  nach  oben, 
welches  zur  Folge  hat,  dass  durch  die  Oeffnung  i  kalte  Luft  nach- 
dringt, über  die  zu  trocknenden  Substanzen  hinströmt  und  die 
verdunstende  Feuchtigkeit  mit  hinwegführt. 

Den  nachtheiligen  Umstand,  dass  die  Substanzen  durch  die 
nachströmende  kalte  Luft  immer  etwas  unter  100^  erhalten  wer- 
den, beseitigt  man  leicht,  wenn  man  die  Luft  durch  eine  unter 
dem  Kanal  seiner  ganzen  Länge  nach  angelöthete,  hin-  und  zurück- 
fuhrende Röhre  in  diesen  eintreten  lässt.  Die  Luft  ist  alsdann  schon 
auf  100°  erhitzt,  bevor  sie  mit  den  Substanzen  in  Berührung  kommt. 
Es  ist  diese  Röhre  auf  der  Zeichnung  weggelassen  worden,  um  der 
Deutlichkeit  letzterer  keinen  Eintrag  zu  thun. — Sehr  zweckmäfsig 
kann  man  auch  die  Oeffnung  m  mit  verschieden  grofsen,  runden, 
in  die  Oberseite  des  Kastens  geschnittenen  und  mit  Deckeln  ver- 
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schliefsbaren  Ausschnitten  vertauschen,  auf  die  man  kleine  Scha- 
len zum  Abdampfen  aufsetzt. — Dem  Apparate  giebl  man  je  nach 
Bedürfniss  eine  Länge  von  8  bis  12  Zoll,  eine  Tiefe  und  Höhe  von 
etwa  4  Zoll.    Der  Kanal  sei  2  Zoll  breit  und  1  Zoll  hoch.  — 

Fig.  8* 


Fig.  9. 


In  Fig.  8.  wird  der  Luflstrom  durch  ausfliefsendes  Wässer 
bewirkt. 

a  ist  ein  zum  dritten  Theil  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
gefüllter  Kolben,  c  ein  Glasgefäfs,  d  ein  Gefafs  von  Blech,  bei  e 
mit  einem  Hahn  versehen,  im  Uebrigen  so  eingerichtet,  wie  die 
Figur  zeigt.— Fig.  9.  ist  ein  kleinerKessel  von  Weifsblech,  verschliefe- 
bar  durch  den  mit  den  Ausschnitten  a  und  b  versehenen  Deckel. 

Beim  Gebrauche  kommt  die  zu  trocknende  Substanz  in  c 
und  dieses  in  das  Kesselchen  Fig.  9. ,  in  welchem  über  einer  Spi- 
rituslampe  Wasser  zum  Kochen  erhitzt  wird,  d  wird  mit  Wasser 
gefüllt,  alsdann  c  durch  den  Kork  g  mit  dem  Kolben  a,  durdi 
das  Kautschukröhrchen  f  mit  d  verbunden.  Oeffnet  man  jetzt  den 
Hahn  e,  so  dass  das  Wasser  ausfliefst,  so  dringt  die  Luft  bei  b 
ein,  wird  durch  die  Schwefelsäure  entwässert  und  streicht  alsdann 
trocken  über  die  in  c  enthaltene  erhitzte  Substanz;  diese  war  am 
Anfange  sammt  dem  Glasgefäfse  c  gewogen,  sie  wird  nach  dem 
Trocknen  wieder  in  ihm  gewogen  und  das  Trocknen  fortgesetzt, 
bis  die  letzten  Wägungen  nicht  mehr  diflferiren.  —  Da  durch  den 
Luftstrom  die  Substanz  in  c  immer  abgekühlt  wird,  so  erreicht 
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sie  niemals  wirklich  100°,  es  ist  daher  zweckmäfsig,  statt  des 
Wassers  eine  gesättigte  Kochsalzlösung  in  das  Kesselchen  zu 
bringen.  — 

Berücksichtigt  man  diesen  Umstand ,  so  trocknen  in  dem  zu- 
letzt genannten  Apparate  Substanzen  am  schnellsten.  Für  solche, 
welche  bei  100°  schmelzen  oder  zusammensintern ,  ist  er  jedoch 
nicht  geeignet. 

Bei  manchen  Substanzen  reicht,  wie  oben  erwähnt,  eine 
Temperatur  von  IOC*  zur  Entfernung  des  variabUn  Wassers  nicht 
hin,  sie  müssen  hei  110",  120"  und  noch  höheren  Graden  ge- 
irocknet  werden.  Man  bedient  sich  hierzu  eines  Luft-  oder  Oel- 
bades. 

Fig.  10.  ist  ein  Luftbad  von  einfacbsler  Conslniction.    a  b  ist 
Fig.  10. '  ein  Kasten  von  starkem 

Kupferblech  mit  Mes- 
sing gelöthel,  durch  die 
OefTnung  e  ragt  das  in 

einen  Kork  einge- 
klemmte Thermometer 
d  in  den  inneren  Raum 
des  Kastens,  e  ist  ein 
Geslell  von  Draht,  auf 
welches  die  Uhrgläser 
mit  den  zu  trocknen- 
den Substanzen  gesetzt 
werden.  Das  Erhitzen 
geschieht  mit  einer  klei- 
nen Spirilus-  oder 
Oellampe.  Ist  die  Tem- 
peratur bis  zu  dem  be- 
absichtigten Punkte  gestiegen ,  so  erhält  man  sie  auf  demselben 
durch  Regulirun^  der  Flamme.  Es  gelingt  leicht,  die  Hitze  mit 
geringen  Schwankungen  conslanl  zu  erhalten,  Zweckmäfsig  ist 
es,  DfD  die  Abkühlung  von  aufsen  möglichst  zu  beschränlcen,  über 
den  ganzen  Apparat  eine  Hülle  von  Pappe  zu  stülpen,  welche 
vom  offen  ist. 

Bei  dem  Luftbade  Fig.  lt.  wird  das  Trocknen  durch  Luft- 
wechsel und  luftverdunnteR  Raum  unterstützt. 
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Fig.  11. 


a  ist  ein  oben  mit  einer  OefFnung  versehenes,  mit  Messing 
gelöthetes  GefäTs  von  starkem  Kupferblech,  b  ein  Glasröhrchen, 
in  welchem  sich  die  Substanz  befindet,  c  ein  Thermometer,  d  eine 
Chlorcalciumröhre,  e  eine  kleine  Handluftpumpe. 

Beim  Gebrauche  erhitzt  man  a  bis  zum  erwünschten  Grade 
und  pumpt  alsdann  b  und  d  luftleer.  Nach  einigen  Minuten  lässt 
man  durch  den  Hahn  f  wiederum  Luft  einströmen,  welche  über 
das  Chlorcalcium  streichend  völlig  getrocknet  wird,  pumpt  wieder 
aus  und  fährt  so  fort,  bis  in  der  Röhre  g  sich  nicht  der  mindeste 
Beschlag  von  Feuchtigkeit  mehr  zeigt,  wenn  man  sie  dudrch  Um- 
geben mit  äthergetränkter  Baumwolle  abkühlt.  — 

Als  Oelbad  bedient  man  sich  am  häufigsten  des  in  Figur  5. 
abgebildeten  Apparates;  man  kann  jedoch  auch  den  zuletzt  be- 
schriebenen als  solches  benutzen.  Man  wähle  zum  Einfüllen  ein 
möglichst  geläutertes  Brennöl. 

e.  Körper,  welche  beim  Glühen  keine  Verände- 
rung erleiden,  z,  B.  schwefelsaurer  Baryt,  Kochsalz  etc.  sind 
am  leichtesten  von  Feuchtigkeit  zu  befreien.  Man  bringt  sie  in 
einen  Platin-  oder  Porzellantiegel  und  erhitzt  sie  über  der  Wein- 
geistlampe, bis  der  Zw6ck  erreicht  ist. 

III.     Allgemeines  Verfahren  bei  quantitativen 

Analysen. 

§.  15. 

ViTenn  man  eine  allgemeine  analytische  Methode  mit  einiger 
Schärfe  aufstellen  will,  so  muss  der  Kreis  der  Körper,  für  welche 
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sie  passend  sein  soll,  ein  wenigstensin  seinen  äufseren  Umrissen  be- 
grenzter sein,  denn  wenn  man  einen  Weg  machen  will.somüssman 
die  Punkte  kennen,  die  er  berühren  soll.  Um  uns  in  dieser  Hin- 
sicht sicher  zu  stellen,  schicken  wir  voraus,  dass  wir  bei  Aufstel- 
lung des  jetzt  folgenden  allgemeinen  analytischen  Verfahrens  nur 
die  Trennung  und  Gewichtsbestimmung  der  Metalle  und  ihrer  Ver- 
bindungen mit  Metalloiden,  ferner  der  Säuren  und  salzartigen 
Verbindungen  unorganischer  Natur  im  Auge  haben.  Für  andere 
Verbindungen  lässt  sich  nicht  gut  eine  allgemein  gültige  Methode 
entwerfen,  man  müsste  denn  das  anführen  wollen,  dass  ihre  Be- 
standtheile  in  der  Regel  erst  in  Säuren  oder  fiasen  verwandelt 
werden  müssen,  ehe  man  zu  ihrer  Trennung  und  Gewichtsbestim- 
mung übergehen  kann ,  so  bei  Schwefelphosphor,  Chlorschwefel, 
Chlorjod ,  SchwefelstickstoflF  etc. 

Von  den  zu  untersuchenden  Substanzen  wird  vorausgesetzt, 
dass  sie  ihren  Eigenschaften  nach  und  nach  der  Qualität  ihrer  Be- 
standtheile  genau  bekannt  sind.  Aus  diesen  Daten  lässt  sich  als- 
dann ersehen,  ob  die  Bestimmung  aller  Bestandtheile  auf  directe 
Weise  nothwendig  ist,  ob  dieselbe  in  einer  und  derselben  Menge 
der  Substanz  vorgenommen  werden  kann,  oder  ob  es  zweckmä- 
fsiger  ist,  zur  Bestimmung  der  einzelnen  Bestandtheile  verschie- 
dene Quantitäten  der  Substanz  in  Arbeit  zu  nehmen.  Man  hat  z.  B. 
ein  Gemenge  aus  Chlornatrium  und  wasserfreiem  schwefelsauren 
Natron;  das  Verhältniss,  in  dem  sie  gemengt  sind,  soll  gefunden 
werden.  Es  wäre  hier  gewiss  überflüssig,  jeden  einzelnen  Be- 
standtheil  direct  zu  bestimmen,  eine  einfache  Betrachtung  zeigt 
uns,  dass  die  Kenntniss  der  Chlor-  oder  Schwefelsäure-Menge 
schon  hinrei^cht,  die  gestellte  Frage  zu  beantworten,  —  sie  lehrt 
uns  ferner,  dass,  sofern  wir  Chlor-  und  Schwefelsäure  bestimmen, 
wir  sogar  eine  untrügliche  Controle  für  die  Richtigkeil  der  Ana- 
lyse haben,  indem  beide  sammt  den  ihnen  aequivalenten  Mengen 
Natrium  und  Natron,  zusammen  gleich  sein  müssen  dem  Gewichte 
der  genommenen  Mischung. 

Diese  Bestimmungen  könnte  ma.i  nun  entweder  mit  einer 
und  derselben  Menge  Substanz  ausführen,  indem  man  zuerst  die 
Schwefelsäure  mit  salpetersaurem  Baryt,  dann  in  Filtral  die  Salz- 
säure durch  Silberlösung  fällte,  oder  man  könnte  zu  jeder  der 
Bestimmungen  eine  besondere  Quantität  des  Gemenges  verwen- 
den. —  Hat  man  keinen  Mangel  an  Substanz,  so  ist  die  letztere 
Verfahrungsweise,  im  Falle  man  mit  völlig  homogenen  Substanzen 
zu  thun  hat,  und  sofern  sie  überhaupt  angeht,  bequemer  und  meist 
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auch  von  genauerem  Resultate,  weil  man  bei  der  ersteren  durch 
das  bei  Trennungen  unvermeidliche  Auswaschen  immer  so  be- 
trächtliche Mengen  Flüssigkeit  erhält,  dass  die  Analyse  dadurch 
verzögert,  und  ein  Verlust  weniger  leicht  vermieden  wird. 

Wir  gehen  jetzt  zu  den  einzelnen  immer  oder  meist  bei  der 
eigentlichen  Analyse  vorkommenden  Operationen  über. 

§•  16. 

1.    Das  Abwägen  der  Subftanz. 

Die  Menge  des  Körpers,  welche  zur  Analyse  zu  verwenden 
ist,  hängt  von  der  Art  der  Bestandtheile  ab,  und  es  ist  demnach 
eigentlich  unmöglich,  dieselbe  im  Allgemeinen  näher  zu  bezeichr 
nen.  Um  in  Kochsalz  das  Chlor  zu  bestimmen,  ist  ein  halber 
Gramm  und  selbst  noch  weniger  hinreichend,  von  obigem  Gemenge 
von  Glaubersalz  und  Kochsalz  würde  1  Gramm  genügen,  \on 
Pflanzenaschen,  zusammengesetzteren  Mineralien  etc.  ist  es  noth- 
wendig,  3  bis  4  Gramm  oder  noch  mehr  zu  nehmen  etc.  Eine 
Quantität  von  1  bis  3  Gramm  kann  sonach  als  die  in  den  meisten 
Fällen  geeignete  bezeichnet  werden. 

Je  mehr  Substanz  man  nimmt,  um  so  genauer  fallen  die  Ana^ 
lysen  aus,  je  weniger  man  verwendet,  um  so  schneller  kommt 
man  in  der  Regel  zum  Ziel.  Man  strebe  darnach.  Genauigkeit  und 
Zeitersparniss  auf  passende  Weise  zu  verbinden.  Je  weniger 
Substanz  man  nimmt,  um  so  genauer  muss  man  wägen,  je  mehr 
man  verwendet,  um  so  weniger  schadet  eine  Ungenauigkeit.  Man 
pflegt  bei  Analysen  in  etwas  gröfserem  Maafsstabe  bis  auf  1  Milli- 
gramm ,  bei  solchen  ganz  kleiner  Mengen  Substanz  auf  ^/^q  Milli* 
gramm  genau  zu  wägen. 

Sollen  zur  Bestimmung  der  einzelnen  Bestandtheile  eines 
Körpers  verschiedene  Quantitäten  desselben  in  Arbeit  genommen 
werden,  so  ist  es  am  zweckmäfsigsten,  dieselben  hinter  einander 
abzuwägen.  Man  bestimmt  zu  dem  Ende  die  Gesammtmenge  der 
Substanz  in  einem  Glasröhrchen  od.  dergl.  und  wägt  die  einzelnen 
Portionen  auf  die  Weise,  dass  man  aus  dem  Röhrchen  in  die 
geeigneten  Gefäfse  in  eins  nach  dem  andern  die  passende  Menge 
herausschüttet  und  dieselbe  jedesmal  durch  die  Gewichtsabnahme 
des  Röhrchens  bestimmt,  vergl.  §.  10.  4. 

§.  17.  ' 

2.    Die  Wasserbestimmung. 

Enthält  der  zu  untersuchende  Körper  Wasser,  so  macht  man 
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meistentheils  mit  der  Bestimmung  desselben  den  Anfang.  Diese 
Operation  ist  in  der  Regel  einfach,  zuweilen  schwieriger.  Die 
geringere  oder  gröfsere  Schwierigkeit  ist  davon  abhängig,  ob  die 
Verbindungen  ihr  Wasser  leicht  abgeben  oder  nicht,  ob  sie  Glüh- 
hitze vertragen,  ohne  zersetzt  zu  werden,  und  ob  sie  auch  schon 
bei  gelinderem  Erhitzen  aufser  dem  Wasser  noch  andere  flüch- 
tige StoflFe  verlieren.  — 

Von  der  genauen  Ausführung  der  Wasserbestimmung  ist  es 
häufig  abhängig,  ob  die  Constitution  einer  Verbindung  richtig  er- 
kannt wird  oder  nicht;  in  vielen  Fällen,  z.B.  bei  der  Analyse  von 
Salzen  bekannter  Säuren,  reicht  die  Bestimmung  des  Wasserge- 
haltes allein  hin ,  um  die  Formel  der  Salze  aufzustellen.  Die  Be- 
stimmung des  Wassergehaltes  ist  daher  eine  der  am  häufigsten 
vorkommenden ,  wie  eine  der  wichtigsten  Aufgaben  der  quantita- 
tiven Analyse.  Ihre  Ausführung  geschieht  auf  zweierlei  Art ,  ent- 
weder nämlich  aus  dem  Gewichtsverlust  der  Substanz,  oder  durch 
direcle  Wägung  des  Wassers. 

a.  Wasserbestimmung  aus  dem  Gewichtsverlust. 

Dieselbe  wird  bei  der  Analyse  unorganischer  Verbindungen 
fast  immer  angewendet  und  nur  in  seltenen  Fällen  ist  sie  nicht 
zulässig.  Die  Art  des  Verfahrens  kommt  mit  den  beim  Trocknen 
(§.  14.)  geschriebenen  Methoden  völlig  überein,  so  dass  eine  nä- 
here Beschreibung  derselben ,  sowie  der  dazu  noth wendigen  Ap- 
parate hier  umgangen  werden  kann. 

Lässt  sich  die  zu  analysirende  Substanz  glühen,  ohne  ander- 
weitige Besiandtheile  zu  verlieren ,  so  nimmt  man  die  Wasserbe- 
Stimmung  geradezu  über  der  Weingeistlampe  bei  anfangs  gelindem, 
allmälig  verstärktem  Feuer  vor,  und  zwar  entweder  in  einem 
bedeckten  Platin-  oder  Porzellantiegel ,  oder  auch  in  einem  klei- 
nen Proberöhrchen.  —  Kann  die  Substanz  nicht  geglüht  werden, 
ohne  andere  Bestandtheile  (Ammoniak,  Kohlensäure  etc.)  zu  ver- 
lieren ,  so  setzt  man  sie  je  nach  Umständen  der  Temperatur  des 
Wasserbades  oder,  wenn  man  sie  höher  als  100^  erhitzen  will, 
der  durch  ein  Thermometer  zu  bestimmenden  Hitze  eines  Luft- 
oder Oelbades  aus. 

Enthalten  Salze  auf  verschiedene  Weise  gebundenes  und 
demnach  bei  verschiedenen  Temperaturen  sich  verflüchtigendes 
Wasser,  so  werden  sie  zuerst  im  Wasserbade  erhitzt,  bis  sie  nicht 
mehr  an  Gewicht  abnehmen,  dann  bei  150,  200  oder  250^  etc.  im 
Oel-  oder  Luftbade  und  endlich  über  freiem  Feuer. 

Auf  diese  Weise  können  die  auf  verschiedene  Art  gebundenen 
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WassermODgen  deiillich  unterschieden  und  ihrem  Gewichte  nach 
bestimmt  werden.  So  enthält  z.  B.  das  gewöhnliche,  über  Schwe- 
felsäure getrocknete  phosphorsaure  Eisenoxyd  13  Aeq.  Wasser; 
von  diesen  verflüchtigen  sich  'S  bei  100",  4  zwischen  200  und  300" 
und  3  bei  der  Glühhitze. 

b.  Bestimmung  des  Wassers  durch  directe  Wä- 
gung desselben. 

Bei  Substanzen,  deren  Wassergehalt  auf  die  sub  a.  angeführte 
Weise  nicht  bestimmt  werden  kann,  indem  beim  Erhitzen  mit  dem 
Wasser  andere  Bestandlheile  entweichen  würden,  treibt  man  das- 
selbe in  der  Weise  durch  Glühen  aus.  dass  die  Dämpfe  conden- 
sirt  und  das  Wasser  auf  eine  gewogene  hygroskopische  Substanz 
übertragen  wird,  deren  Gewichtszunahme  alsdann  seine  Menge 
angiebt. — Die  Ausführung  kann  man  in  mannichfacher  Weise  be- 
werkstelligen; eine  der  zweckmäfsigsten  Methoden  ist  folgende: 


B  ist  ein  mit  Luft  gefüllter  Gasometer,  b  ein  -zur  Hallte 
mit  concentrirter  Schwefelsaure  angefUHier  Kolben,  c  und  e 
Cblorcalciumröbren ,  d  eine  Kugelröhre.  —  Zur  Ausführung  der 
Operation  wagt  man  die  Substanz,  deren  Wassergehalt  bestimmt 
■werden  soll,  in  der  wohlgetrockneten  Bohre  d  ab;  verbindet 
alsdann  d  mit  c  und  der  genau  gewogenen  Ghlorcalciumröhre 
e  durch  gute ,  zuvor  scharf  getrocknete  Korkslopfen ,  öfTnel  dea 
Hahn  desGasometers  ein  wenig,  so  dass  die  in  b  undcvollständig 
entwässerte  Luftlangsam  durch  d  streicht,  erhitzt  alsdann  die  Bohre 
d  durch  Unterhalten  einer  Weinj^eistlampe  bei  f  bis  über  den  Sie- 
depunkt des  Wassers  (derStopfen  darf  jedoch  nicht  anbrenn  eii)uD(l 
setzt  zuletzt,  während  man  bei /'die  angegebene  Temperatur  nnter- 
hält,  die  die  Substanz  enthaltende  Kugel  einer  gelinden  Glühhiize 
aus.  Wenn  alles  Wasser  ausgetiieben  isl,  lässt  man  die  Luft  noch 
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einige  Augenblicke  länger  durch  den  Apparat  gehen,  nimmt  die- 
sen dann  auseinander  und  wägt  das  Chlorcaiciumrohr  e  (nach  dem 
Erkalten)  wieder.  Seine  Gewichtszunahme  giebt  die  Menge  des 
in  der  Substanz  enthaltenen  Wassers  an. 

Anstatt  einen  mittelst  eines  Gasometers  erzeugten  Luftstrom 
zum  Fortführen  und  zuletzt  zum  Verdrängen  des  Wasserdampfes 
aus  der  Röhre  anzuwenden ,  kann  man  auch  in  einer  trocknen 
Röhre  die  Substanz  mit  kohlensaurem  Bleioxyd  glühen,  da 
.dessen  Kohlensäure  Jbeim  Glühen  entweicht  und  somit  derselbe 
Zweck  erreicht  wird.  Man  wendet  diese  Methode  hauptsächlich 
dann  an,  wenn  es  sich  darum  handelt,  eine  Säure,  welche  sich 
sonst  mit  dem  Wasser  verflüchtigen  würde,  zurückzuhalten» 
z.  B.  bei  der  Bestimmung  des  Wassers  im  sauren  schwefelsauren 
Kali  etc. 

Figur  13.  versinnlicht  die  Anordnung  des  Apparates. 

Fig.  13.  ab  ist  ein  gewöhn- 

licher Verbrennungs- 
ofen, c  /*'  die  zu  glü- 
hende Röhre ,  von 
c  bis  d  mit  bis  zum 
anfangenden  Zersetzen  geglühtem  und  in  einer  verschlossenen 
Röhre  erkaltetem  kohlensauren  Bleioxyd  gefüllt;  von  d  bis  e  liegt 
die  mit  kohlensaurem  Bleioxyd  innig  gemischte  Substanz,  von 
e  bis  f  reines  kohlensaures  Bleioxyd.  Durch  den  wohlgetrockne- 
ten Kcjrk  f*  ist  die  Röhre  mit  dem  gewogenen  Chlorcaiciumrohr  gf 
verbunden.  Bei  der  Operation  erhitzt  man  die  Röhre  von  /*'  nach 
c  fortschreitend,  indem  man  sie  mit  glühenden  Kohlen  umgiebt. 
Der  vordere  Theil  derselben  muss  dabei  so  heifs  erhalten  werden, 
dass  man  ihn  eben  noch,  aber  kaum,  mit  den  Fingern  kurze  Zeit 
anfassen  kann.  Alles  Nähere  siehe  unten  bei  der  organischen 
Elementaranalyse.  Das  Mischen  nimmt  man  zweckmäfsig  mit 
einem  Drahte  vor.    Die  Röhre  kann  kurz  und  eng  sein. 

Die  angeführten  Methoden  der  directen  Wasserbestimmung 
sind  jedoch  immer  noch  nicht  für  alle  Fälle  ausreichend,  in  wel- 
chen die  sub  a.  beschriebene  unzulässig  ist;  sie  können  nämlich 
nur  dann  mit  Erfolg  angewendet  werden,  wenn  die  mit  dem  Was- 
ser entweichenden  Substanzen  von  der  Art  sind ,  dass  sie  nicht 
ebenfalls  ganz  oder  theilweise  in  der  Chlorcaiciumröhre  (oder 
einer  Kaliröhre,  mit  welcher  man  diese  vertauschen  könnte)  ver- 
dichtet werden,  so  wären  sie  z.  B.  ganz  geeignet,  um  den  Wasser- 
gehalt des  basisch  kohlensauren  Zinkoxyds  zu  bestimmen,  unzu- 
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lässig  aber  zur  Bestimmung  des  Wassers  im  schwefelsaaren  Na- 
tronammoniak.   In  Fällen,  wie  der  zuletzt  erwähnte,  muss  man 
die  Substanzen  entweder  gerade  wie  bei  einer  oi^nischen  Ele- ' 
mentaranalyse  (siehe  unten)  behandeln  oder  sich  damit  begnügen, 
das  Wasser  auf  indirecte  Weise  zu  bestimmen. 

§.18. 

3.    Das  Ueberführen  in  gelösten  Zustand. 

Ehe  die  Analyse  weiter  verfolgt  werden  kann ,  ist  es  in  den 
meisten  Fällen  erforderlich,  die  Substanz  zuerst  in  Lösung  über- 
zuführen. Der  einfachere  Fall  ist  hierbei  der,  dass  der  Körper 
durch  directes  Behandeln  mit  Wasser,  mit  einer  Säure  oder  einem 
Alkali  u.  s.  w.  gelöst  werden  kann,  umständlicher  ist  die  Auflösang, 
wenn  dieselbe  durch  vorhergehende  Aufschliefsung  vorbereitet 
werden  muss. 

Hat  man  Substanzen  zu  analysiren,  deren  Bestandtheile  zu 
Lösungsmitteln  sich  ganz  verschieden  verhalten,  so  ist  es  keines- 
wegs nothwendig,  die  Substanz  erst  ganz  zu  lösen ;  im  Gegentheile 
erreicht  man  die  Trennung  dann  meistens  am  einfachsten  und 
schnellsten  durch  die  Lösungsmittel  selbst.  Hätte  man  z.  B.  ein 
Gemenge  von  salpetersaurem  Kali,  kohlensaurem  Kalk  und  schwe- 
felsaurem Baryt,  so  würde  man  diese  Substanzen  auf  eine  ganz 
genaue  Weise  trennen  können ,  wenn  man  zuerst  durch  Wasser 
den  Salpeter,  dann  durch  Salzsäure  den  kohlensauren  Kalk  ent- 
fernte, der  unlösliche  schwefelsaure  Baryt  bliebe  alsdaiyi  rein 
zurück. 

§.  19. 

a.    Directe  Auflösung. 

Man  nimmt  sie  je  nach  Umständen  in  Bechergläsern ,  Kolben 
oder  Schalen  vor  und  unterstützt  die  Einwirkung,  wenn  nöthig, 
durch  Erwärmen.  Das  letztere  geschieht  am  sichersten  im  Was- 
serbade. Nimmt  man  es  über  freiem  Feuer  oder  im  Sandbade, 
vor,  so  hat  man  sich  zu  hüten,  dass  die  Flüssigkeiten  nicht  in  wal- 
lendes Kochen  kommen,  in  welchem  Falle  ein  Verlust  durch  Ver- 
spritzen fast  unvermeidlich  ist.  Flüssigkeiten,  in  welchen  sich  ein. 
unlöslicher  oder  noch  nicht  gelöster  Bodensatz  befindet ,  stofsen 
und  spritzen,  über  der  Lampe  erhitzt,  oft  bei  einer  vom  Siede- 
punkte noch  weit  enlfernten  Temperatur. 

Ist  eine  Auflösung  von  Gasentwicklung  begleitet,  so  nimmt 
man  sie  in  einem  schief  zu  stellenden  Kolben  vor,  damit  die  auf- 
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spritzeDden  Tröpfchen  an  die  Wandung  des  Gefäfses  geworfen 
and  nicht  durch  den* Gasstrom  herausgerissen  werden. 

§.  20. 

b.    Auflösung  vermittelt  durch  Aufschlie&ung. 

Je  nach  der  Art  und  den  Bestandtheilen  der  aufzuscbliefsen- 
den  Substanz  wählt  man  als  Aufschh'efsungsmiltel  entweder  koh- 
lensaures Nairon  oder  auch  kohlensaures  Natron-Kali,  kohlensau- 
ren Baryt  oder  Barythydrat,  oder  endlich  saures  schwefelsau- 
res Kali. 

Will  man  allgemeine  Regeln  aufstellen,  so  kann  man  sagen, 
dass  das  kohlensaure  Natron  angewendet  wird,  wenn  Schwerspath 
Cölestin  oder  Gyps,  sowie  wenn  kieselsäurehallige  Mineralien, 
welche  frei  von  Alkali  sind ,  oder  in  denen  man  das  Alkali  nicht 
bestimmen  will,  aufgeschlossen  werden  sollen;  —  kohlensaurer 
Baryt  oder  Barythydrat  dient  zum  Zerlegen  alkalihaltiger  Kiesel- 
säureverbindungen, behufs  der  Bestimmung  der  Alkalien,  —  und 
das  saure  schwefelsaure  Kali  endlich  ist  besonders  geeignet  zur 
Aufschliefsung  gewisser  in  Salzsäure  unlöslicher  Tbonerdeverbin- 
düngen. — Bedingung  bei  fast  allen  Aufschliefsungen  ist,  dass  die 
Substanz  auf's  feinste  gepulvert  und  geschlämmt  sei ,  im  andern 
Falle  kann  man  nie  hoffen,  eine  vollständige  Zersetzung  zu  Stande 
zu  bringen. 

a.    Aufschliefsung  mit  kohlensaurem  Natron. 

Man  mengt  die  aufzuschliefsende  gepulverte  Substanz  je  nach 
ihrer  Natur  mit  der  3-  bis  4fachen  Gewichtsmenge  zerfallenen,  völ- 
lig wasserfreien  kohlensauren  Natrons  mittelst  eines  unten  rund  ge- 
schmolzenen Glasstabes  in  demselben  Platintiegel,  in  welchem  die 
Schmelzung  vorgenommen  werden  soll,  streicht  den  Glasstab  an 
einer  kleinen  Menge  auf  einem  Kartenblalte  befindlichen  kohlen- 
sauren Natrons  ab  und  giebt  dieses  ebenfalls  in  den  Tiegel.  Der- 
selbe wird  alsdann  wohlbedeckt  je  nach  seiner  Gröfse  entweder 
über  der  Weingeistlampe  mit  doppeltem  Luftzug  oder,  eingesetzt 
in  einen  mit  gebrannter  Magnesia  fest  gefüllten  hessischen  Tiegel, 
im  Kohlenfeuer,  einer  anfangs  gelinden,  allmälig  gesteigerten,  zuletzt 
möglichst  heftigen  Glühhitze  eine  halbe  bis  ganze  Stunde  lang  aus- 
gesetzt, so  dass  die  Mischung  entweder  geschmolzen  oder  zum  we- 
nigsten zusammengesintert  ist.  Nach  dem  Erkalten  wird  der  Inhalt 
des  Tiegels  mit  Wasser  (bei  schwefelsauren  alkalischen  Erden) 
oder  mit  verdünnterSalzsäureoderSalpetersäur^e  (bei  Silicaten)  be- 
handelt. In  den  meisten  Fällen  kann  man  durch  gelindes  Drücken 
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des  Tiegels  bewirken ,  dass  der  geschmolzene  Kuchen  sich  von 
dem  Tiegel  ablöst.  Hat  man  mit  Silicaten  zu  thun,  so  bringt  man 
die  geschmolzene  Masse  (oder  auch  den  Tiegel  sammt  Inhalt)  in 
ein  Becherglas,  über£>iefst  mit  der  10-  bis  löfachen  Menge 
Wasser,  und  setzt  alsdann  nach  und  nach  Salzsäure  zu,  indem 
man  das  Becherglas  mit  einer  Glasplatte,  weit  besser  mit  einem 
grofsen  Uhrglase  oder  auch  einem  aufsen  ganz  reinen  Porzellan- 
schälchen  bedeckt,  damit  die  durch  die  entweichende  Kohlensäure 
hinaufgerissenen  Tropfen  nicht  verloren  gehen,  sondern  zaietzt 
in's  Glas  gespült  werden  können.  Den  Tiegel  spült  man  ebenfalls 
mit  verdünnter  Salzsäure  aus  und  vereinigt  die  erhaltene  Lösung 
mit  der  Hauptlösung. 

Die  Auflösung  wird  durch  gelinde  Wärme  unterstützt.  Auch 
wenn  sie  ganz  erfolgt  ist,  setzt  man  das  Erwärmen  noch  eine  Zeit 
lang  fort,  damit  die  Kohlensäure  vollständig  ausgetrieben  wird; 
im  andern  Falle  würde  ihr  Entweichen  beim  Abdampfen  durch 
Spritzen  Verlust  veranlassen.  —  Setzt  sich  beim  Behandeln  mit 
Salzsäure  ein  Salzpulver  (Chlornatrium  oder  Chlorkalium)  ab,  so 
ist  dies  ein  Zeichen,  dass  man  zu  wenig  Wasser  genommen  hat 
und  demnach  noch  welches  zusetzen  muss. 

Ist  die  Aufschliefsung  vollständig  gewesen,  so  ist  die  durch 
Salzsäure  erhaltene  Lösung  entweder  ganz  klar  oder  es  schwim- 
men darin  leichte  Flocken  von  Kieselsäure  umher.  Setzt  sich  am 
Boden  ein  schweres,  beim  Reiben  mit  einem  Glasstabe  sandig  an- 
zufühlendes Pulver  ab  (unaufgeschlossenes  Mineral),  so  rührt  dies 
in  der  Regel  davon  her,  dass  dasselbe  nicht  fein  genug  geschlämmt 
war.  Man  kann  zwar  in  dem  Falle  das  Un aufgeschlossene  abfil 
triren,  trocknen,  wägen  und  sein  Gewicht  von  der  ursprünglich 
genommenen  Menge  abziehen,  besser  ist  es  aber,  das  Unaufge- 
schlossene  noch  einmal  mit  kohlensaurem  Alkali  zu  schmelzen  und 
am  besten,  die  ganze  Aufschliefsung  mit  feiner  geschlämmtem 
Mineralpulver  noch  einmal  zu  machen. 

ß.  Aufschliefsung  mit  Barythydrat  oder  kohlen- 
saurem Baryt. 

Um  mit  kohlensaurem  Baryt  allein  aufzuschliefen,  bedarf  es 
einer  sehr  hohen,  nur  in  einem  Sefslröm'schen  Ofen  zu  errei- 
chenden Temperatur,  denn  selbst  in  der  stärksten  Hitze,  die  ein 
Windofen  zu  geben  im  Stande  ist,  schmilzt  derselbe  nicht  und 
nur  im  schmelzenden  Zustande  bewirkt  er  vollständige  Aufschlie- 
fsung. Dieselbe  ist  jedoch  alsdann  auch  so  energisch,  dass  selbst 
die  am  schwierigsten  zu  zerlegenden  Fossilien  leicht  und  vollstän- 
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dig  zersetzt  werden.  Auf  1  Theil  des  Minerals  nimmt  man  4  bis 
6  Theile  kohlensauren  Baryt.  Die  Schmelzung  geschieht  in  einem 
Platintiegel,  der  in  einen  andern,  mit  Magnesia  gefüllten  von 
feuerfestem  Thon  eingesetzt  wird.  Den  Tiegel  lässt  man  eine 
Viertelstunde  im  Feuer. 

Bei  leichter  zerlegbaren  Mineralien  erreicht  man  denselben 
Zweck  auf  eine  leichtere  Art  durch  Anwendung  von  Barythydrat, 
welches  von  seinem  Krystallwasser  befreit  ist.  Man  nimmt  auf 
1  Theil  des  Minerals  i  bis  5  Theile  desselt^en  und  überdeckt  das 
recht  innig  zu  machende  Gemenge  zweckmäfsig  mit  einer  Lage 
von  kohlensaurem  Baryt.  Das  Aufschliefsen  kann  über  einer  guten 
Weingeisllampe  ausgeführt  werden;  am  besten  geschieht  es  in 
Silberliegeln ;  Platinliegel  werden  ein  wenig  angegrifFen.  Die 
Hasse  kommt  entweder  ganz  in  Fluss  oder  sie  sintert  wenigstens 
völlig  zusammen. 

Gleichgültig  ob  man  mit  kohlensaurem  Baryt  oder  mit  Baryt- 
hydrat aufgeschlossen  hat,  nach  dem  Erkalten  reinigt  man  die 
Aafsenseite  des  Tiegels,  übergiefst  ihn  dann  in  einem  Becherglase 
mit  10  bis  15  Theilen  Wasser,  setzt  Salzsäure  oder  Salpetersäure 
zu  und  verfahrt  überhaupt  wie  zuvor  bei  den  Aufschliefsungen 
mit  kohlensaurem  Alkali  angegeben  wurde.  Man  hat  sich  zu 
hüten,  dass  man  nicht  auf  einmal  zu  viel  Salzsäure  zusetzt,  weil 
das  gebildete  Chlorbaryum  darin  schwer  löslich  ist  und  demnach, 
indem  es  die  noch  unangegriffenen  Theile  als  eine  in  der  vorhan- 
denen Flüssigkeit  unlösliche  Hülle  umgiebt,  die  weitere  Auflösung 
hemmt. 

y.  Aufschliefsung  mit  saurem  schwefelsauren 
Kali. 

Man  mengt  1  Theil  des  gepulverten  und  geschlämmten  Mine- 
rals mit  5  bis  6  Theilen  zerriebenen  sauren  schwefelsauren  Kali's 
in  einem  Platintiegel ,  bedeckt  denselben ,  um  das  zu  rasche  Ver- 
dampfen des  Säureüberschusses  zu  verhülen ,  mit  seinem  Deckel, 
erhitzt  ihn  über  der  Spiritusflamme  bis  zum  Schmelzen  seines 
Inhaltes  und  erhält  ihn  bei  dieser  Temperatur,  bis  Alles  zu  einer 
durchsichtigen  Masse  gelöst  ist.  Nach  dem  Erkalten  wird  die- 
selbe mit  Wasser  zum  Kochen  erhitzt,  wobei  sie  sich  je  nach  der 
Art  des  Minerals  entweder  ganz  oder  mit  Hinterlassung  eines 
Rückstandes  löst. 
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§•  21. 

4.    Das  Ueberführen  der  aufgelösten  Körper  in  wigbare 

Formen. 

Um  einen  Körper  aus  seiner  Lösung  in  eine  zur  Grewichtsbe- 
slimmung  geeignete  Form  überzuführen,  dienen  zwei  Operationen: 
das  Abdampfen,  oder  die  Fällung.  Die  erstere  kann  man  nur 
dann  anwenden ,  wenn  der  Körper ,  dessen  Gewicht  man  besüm- 
men  will  bereits  in  dem  Zustande,  in  welchem  er  sich  zur  Ge- 
wichtsbestimmung eignet,  in  Lösung  ist,  oder  durch  Abdampfen 
mit  einem  oder  dem  andern  Reagens  in  denselben  versetzt  werden 
kann  Als  weitere  Bedingung  der  Anwendbarkeit  derselben  ist 
zu  bemerken,  dass  er  sich  allein  in  Lösung  befinden  muss  oder 
doch  nur  mit  solchen  Substanzen ,  welche  beim  Abdampfen  oder 
Glühen  entweichen.  So  würde  schwefelsaures  Natron  in  wässeri- 
ger Lösung  durch  ganz  einfaches  Abdampfen  zu  bestimmen  sein, 
während  man  kohlensaures  Kali  besser  durch  Abdampfen  mit 
Salmiaklösung  in  Chlorkalium  verwandelte.  —  Der  Fällung  kann 
man  sich  immer  bedienen,  wenn  sich  ein  Körper  durch  irgend  em 
Mittel  aus  seinem  gelösten  Zustande  in  einen  im  vorhandenen  Lö- 
sungsmittel unlöslichen  überführen  lässt. 

§.  22. 

a.    Abdampfen. 

Beini  Abdampfen  als  pharmaceutisch-  oder  technisch-chemi- 
sche Operation  kommt  vor  Allem  Ersparniss  an  Zeit  und  Brenn- 
material in  Betracht,  beim  Abdampfen  zum  Behufe  quantitativer 
Analysen  sind  diese  Gesichtspunkte  untergeordnet  und  dafür  tre- 
ten zwei  andere  hervor,  nämlich  Vermeidung  allen  Verlustes  und 
Schützen  gegen  jede  Verunreinigung. 

Wenn  eine  Flüssigkeit  zum  wallenden  Kochen  gebracht  wird, 
so  gehen  durch  Aufspritzen  fortwährend  und  unvermeidlich  kleine 
Tröpfchen  verloren;  man  bedient  sich  deshalb  zum  Abdampfen 
wässeriger  Lösungen  am  liebsten  der  Hitze  des.  kochenden  (bei 
alkoholischen  oder  ätherischen  Lösungen  der  des  mehr  oder  we- 
niger warmen)  ViTassers,  um  die  Flüssigkeit  gegen  zu  hohe  Tem- 
peratur zu  schützen.  Ist  man  im  Besitz  eines  Beindorf'schen 
oder  eines  ähnlich  construirten  Dampfapparates,  so  stellt  man  das 
Gefäfs  ohne  ViTeiteres  in  einen  seiner  Gröfse  entsprechenden  Aus- 
schnitt, im  andern  Falle  bedient  man  sich  des  in  Fig.  14.  abgebil- 
deten Wasserbades. 
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Es  besteht  aus  starkem  Kupferblech,  wird  beim  Gebrauch 


Flg.  14. 


zur  Hälfte  mit  Wasser  gerüllt .  und  dieses 
durch  eine  Weingeist-  oder  Oel- Lampe 
im  Kochen  erhalten.  Um  auf  demselben 
in  Schalen  und  Tiegeln  von  verschiedener 
Gröfse  abdampfen  zu  können,  dienen 
Ringe  mit  entsprechenden  Ausschnitten, 
welche  geradezu  aufgelegt  werden.  Man 
giebt  dem  (refafs  von  a  nach  b  eine  Ausdehnung  von  4 — 6  Zoll. 
Gröfsere  Mengen  Flüssigkeit  lassen  sich,  sofern  man  zu  ver- 
hüten weifs,  dass  sie  nicht  ins  Kochen  kommen,  recht  gut  auch 
im  Sandbade,  auf  einem  Stubenofen,  oder  auch  über  freiem  Feuer 
abdampfen.  Das  letztere  isl  bei  gehöriger  Vorsicht,  und  wenn 
man  mit  klaren  und  beim  Abdampfen  keinen  Niederschlag  abset- 
zenden Flüssigkeiten  zu  thun  hat,  eine  wohl  zu  empfehlende,  för- 
dernde und  sehr  reinliche  Methode.  Man  bedient  sich  dazu  einer 
Weingeist-  oder  Oel-Lampe,  deren  Flamme  man  leicht  so  reguli- 
ren  kann,  dass  die  Temperatur  zwischen  70^  und  90^  bleibt.  — 
Ein  solches  Abdampfen  darf  jedoch  nur  so  lange  fortgesetzt  wer- 
den ,  als  die  Flüssigkeit  noch  ziemlich  verdünnt  ist.  Das  letzte 
Abdampfen  zur  Trockne  geschieht  immer  am  besten  im  Wasser- 
bade oder  in  einem  andern  Bade  von  hinlänglich  niederer  Tempe 
ratur.  —  Wollte  man  eine  Flüssigkeit,  in  der  sich  ein  unlöslicher 
Bodensatz  befindet,  über  freier  Lampe  auch  bei  ganz  schwacher 
flitze  in  einer  Schale  auf  gewöhnliche  Weise  abdampfen,  so  würde 
ein  Verlust  doch'  kaum  zu  vermeiden  sein,  weil  alsdann,  gehemmt 


Fig.  15. 


durch  den  Bodensatz,  die  Wärme  sich 
nicht  gleichmäfsig  vertheilt,  und  hier- 
durch kleine  Dampfexplosionen  (Sto- 
fsen  der  Flüssigkeit)  herbeigeführt 
werden.  Diesem  üebelstande  kann 
man  vorbeugen,  wenn  man  das  Ab- 
dampfen in  einem  schief  stehenden 
Tiegel  vornimmt,  wie  Fig.  15.  zeigt. 

Man  leitet  dabei  die  Flamme  immer 
so,  dass  sie  den  Tiegel  über  dem  Ni- 
veau der  Flüssigkeit  triflFt. 

Manche  Salzlösungen  haben  die  Ei- 
genschaft, sich  beim  Abdampfen  an 
den  Wänden  des  Gefäfses  hinaufzuzie- 
hen und  diese  sodann  zu  übersteigen. 


Pr«a«Biut,  qaaaHUtive  Antlyie. 
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Durch  dieses  Effloresciren  wird  natürlich  sehr  leicht  Verlust  her- 
beigefiihrt.  Dampft  man  in  einem  schief  stehenden  Tiegel  durch 
Erhitzung  von  oben  ab,  so  hat  man  es  nicht  zu  befürchten,  weil 
alsdann  die  Gefafswand  so  heifs  ist,  dass  die  sich  hinauß»ehende 
Flüssigkeit  gleich  verdampft,  das  aufgelöste  Salz  hinterlassend. 
Beim  Abdampfen  in  Schalen  beugt  man  dem  Uebelstande  in  der 
Regel  schon  dadurch  hinreichend  vor,  dass  man  den  Rand  der 
Schale  und  den  obersten  Theil  ihrer  innem  Wandung  mit  einer 
überaus  dünnen  Talgschicht  durch  Darüberstreichen  mit  dem  fett 
gemachten  Finger  überzieht.  — 

Eine  Flüssigkeit,  aus  der  sich  beim  Abdampfen  ein  Gas  in 
Blasen  entwickelt,  lässt  sich  eben  so  wenig  wie  eine  wallend  ko- 
chende ohne  Verlust  abdampfen.  Hat  man  mit  einer  so  beschaf- 
fenen zu  thun ,  so  muss  sie  zuvor  in  einem  schief  stehenden  Kol- 
ben erhitzt  werden,  bis  das  Gas  ausgetrieben  ist. 

Hat  man  Gelegenheit  in  einem  Räume  abzudampfen,  in 
den  während  des  Abdampfens  Niemand  kommt,  und  in  welchem 
auch  keine  andere  Ursache  vorhanden  ist,  wodurch  Staub  in  der 
Luft  suspendirt  wird,  so  ist  dies  eine  Annehmlichkeit  von  grofsem 
Belang;  denn  in  dem  Falle  ist  es  ein  Leichtes,  die  Flüssigkeit  rein 
zu  erhalten,  es  ist  alsdann  nicht  einmal  nothwendig,  die  Schalen  ir^ 
gendwie  zu  bedecken.  Arbeitet  man  aber  in  einem  Laboratorium 
mit  Anderen  zusammen,  hat  man  mit  Zugluft  zukäfbpfen,  befinden 
sich  Kohlenfeuer  in  dem  Räume,  so  kann  man  nicht  sorgfaltig  ge- 
nug sein,  um  die  abdampfenden  Flüssigkeiten  gegen  Staub,  Asche 
und  Schmutz  zu  sichern. 

Zu  dem  Behufe  dreht  man  entweder  die  Schale  mit  Fliefs- 

papier  zu,   oder  man  legt  ein  aus  einem  Glasstabe  gebogenes 

Fig.  16.  Dreieck  auf  dieselbe,  breitet  darüber  ein 

Blatt  Fliefspapier  und  beschwert  dieses 
durch  einen  Glasstab,  welcher  quer  darü- 
ber gelegt  und  durch  die  etwas  aufgebo- 
genen Enden  des  Dreiecks  a  und  b  am 
Herabfallen  gehindert  wird.  —  Als  die  zweckmäfsigste  Methode 
jedoch  hat  sich  folgende  bewährt. 

Man  lässt  sich  von  einem  Siebmacher  2  dünne  Holzreifchen 
Fig.  17.  (Fig.  17.)  anfertigen ,   von  denen   das  eine 

locker  in  das  andere  passt,  legt  über  das 
kleinere  ein  Blatt  Fliefspapir  und  schiebt 
das  andere  darüber.  Man  bekommt  auf 
diese  Art  einen  Deckel,  der  allen  Anforde- 
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rangen  entspricht.  Er  schützt  vollkommen  gegen  Staub,  er  lässt 
sich  leicht  abnehmen,  das  Papier  kann  nicht  in  die  Flüssigkeit 
eintauchen ,  es  hält  lange ,  kann  überaus  leicht  erneuert  werden, 
und  das  Abdampfen  geht  ungehindert  von  Statten.  — 

Zuweilen  ist  es  erforderlich ,  dass  ein  durch  Abdampfen  auf 
dem  Wasserbade  erhaltener  Salzrückstand  zu  einem  oder  dem 
anderen  Zwecke  über  100«  erhitzt  werden  muss  Man  bedient 
sich  alsdann  entweder  eines  Sandbades  oder  auch  eines  Luftbades, 
als  welches  der  Fig.  14.  abgebildete  Apparat  ganz  gut  benutzt 
werden  kann  (wenngleich  er  dadurch  mit  der  Zeit  ruinirt  wird), 
ond  versäumt  nicht,  die  Salzmasse  fortwährend  mit  einem  Platin- 
oder Glasspatel  umzurühren.  — 

Das  Abdampfen  geschieht  in  der  Regel  in  Platin-,  Silber-, 
Porzellan-  oder  Glasschalen,  zuweilen  auch  in  Bechergläsern,  Re- 
torten oder  Kolben,  oder  endlich,  wie  bereits  erwähnt,  in  Tiegeln. 
Soll  eine  Flüssigkeit  bei  Abschluss  der  Luft  abgedampft  werden, 
so  bedient  man  sich  einer  tubulirten  Retorte  und  leitet  durch  den 
Tubulus  je  nach  Umständen  Wasserstoffgas  oder  Kohlensäure  mit- 
telst einer  Röhre  hinein,  welche  fast  bis  zum  Spiegel  der  Flüssig- 
keit reicht. —  Welche  Gefäfse  sich  in  diesen  oder  jenen  Fällen  am 
besten  eignen,  kann  nach  dem,  was  vorausgeschickt  ist,  der  eige- 
nen Beurtheilung  füglich  überlassen  bleiben.  —  In  Bezug  auf  das 
Material  gilt  als  erste  und  wesentlichste  Bedingung,  dass  es  von 
der  abzudampfenden  Flüssigkeit  nicht  angegriffen  werde.  In 
welcher  Weise  in  dieser  Hinsicht  Glas-  und  Porzellangefäfse  auf 
ihre  Brauchbarkeit  zum  Abdampfen  saurer  Flüssigkeiten  zu  prü- 
fen sind,  ergiebt  sich  von  selbst;  man  erwärmt  nämlich  längere 
Zeit  darin  reine  Salzsäure  oder  Salpetersäure,  dampft  sie  bis  auf 
einen  kleinen  Rückstand  ab  und  beobachtet,  ob  dieser  beim  völ- 
ligen Verdunsten  in  einer  Platinschale  etwas  zurücklässt. 

Es  bleibt  jetzt  noch  übrig,  vom  Wägen  der  durch  Abdampfen 
erhaltenen  Rückstände  zu  sprechen.  Wir  meinen  darunter  nur 
die  in  Wasser  lösHchen,  denn  von  den  anderen,  welche  durch 
Filtration  getrennt  werden,  wird  bei  der  Fällung  die  Rede  sein. — 
Das  Wägen  geschieht  immer  in  dem  Gefäfse,  in  welchem  das 
Abdampfen  zu  Ende  geführt  wurde,  am  besten  in  einer  Platin- 
oder Silberschale  von  2 — 3  Zoll  Durchmesser,  weU  diese  bei 
gleichem  Inhalte  leichter  sind  als  Porzellangefäfse. 

Meistens  beträgt  die  Menge  der  Flüssigkeit  so  viel,  dass  es 
allzu  lange  aufhalten  würde,  dieselbe  nach  und  nach  in  einer  so 
kleinen  Schale  abzudampfen.    Man   concentrirt  sie  in  dem  Falle 
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in  einer  gröfsern  und  beendet  das  Abdampfen  in  der  zum  Wägen 
bestimmten  kleinern.  Beim  üeberfullen  bestreicht  man  den  Aus- 
guss  der  Schale  ein  wenig  mit  Talg  und  lässt  die  Flüssigkeit  an 
einem  Glasstabe  herablaufen  (Fig.  18). 

Zuletzt  spült  man  die  Schale  vorsichtig  mit  Hülfe  einer  Spritzflascbe 
Fig.  18.  21*^5,  bis  eine  Probe  des  letzten  Waschwassers 

auf  Platinblech  verdampft  keinen  Rückstand 
mehr  hinterlässt. 

Hat  man  das  Salz  nunmehr  in  der  Schale^ 
in  welcher  es  gewogen  werden  soll,  und  ist  es 
so  weit  abgedampft,  als  dies  im  Wasserbade  za 
erreichen  ist,  so  hat  man  zu  unterscheiden,  ob 
das  Salz  geglüht  werden  kann  oder  nicht  Ist  i 
das  erstere  der  Fall,  so  bedeckt  man  die 
Schale  am  besten  mit  einem  Deckel  von  dün- 
nem Platinblech,  in  Ermangelung  eines  solchen  wohl  auch  mit  einer  . 
dünnen  Glasplatte^  und  erhitzt  über  der  Lampe  so  lange  ganz  gelinde, 
bis  alles  in  der  Substanz  etwa  noch  enthaltene  Wasser  ausgetrie- 
ben ist,  alsdann  stärker  bis  zum  Glühen  der  Schale  (Eine  Glasplatte 
muss  dabei  natürlich  entfernt  werden.)  Nach  dem  Erkalten  (was man 
bei  Wasser  anziehenden  Substanzen  unter  einer  Glocke  neben 
Schwefelsäure^  Fig.  3,  geschehen  iässt)  wird  sie  nebst  ihrem  Inhalte 
bedeckt  gewogen.  Bei  Substanzen,  welche,  wie  z.  B.  Kochsalz^ 
Decrepitationswasser  enthalten,  ist  es  sehr  zweckmäfsig,  dieselben 
nach  dem  Wegnehmen  vom  Wasserbade  und  vor  dem  Erhitzen 
auf  der  Lampe  der  etwas  über  100^  zu  erhaltenden  Hitze  eines 
Luft-  oder  Sandbades  oder  eines  Stubenofens  auszusetzen.  — 

Kann  der  Rückstand  nicht  geglüht  werden,  wie  z.  B.  eine 
organische  Substanz,  ein  Ammoniaksalz  etc.,  so  wird  er  in  dem 
Schälchen  bei  einer  seiner  Natur  entsprechenden  Hivze  ge- 
trocknet. In  manchem  Falle  reicht^demnach  schon  die  des  Was- 
serbades hin,  z.  B.  bei  Salmiak,  in  anderen  muss  man  ein  Oel- 
oder  Luftbad  anwenden,  siehe  oben  §.  14.  Unter  allen  Umstän- 
den muss  das  Trocknen  so  lange  fortgesetzt  werden,  bis  die  zw« 
letzten  Wägungen  der  Substanz,  zwischen  welchen  dieselbe  eine 
viertel  bis  halbe  Stunde  der  Trockenhitze  ausgesetzt  war,  völlig 
übereinstimmen.  Das  Schälchen  beim  Wägen  zu  bedecken,  ist 
dringend  anzurathen. 


w 
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§.  23. 

b.    Fällung. 

Weit  häufiger  noch  als  das  Abdampfen  kommt  bei  quantita- 
tiven Analysen  die  Fällung  vor,  indem  sie  nicht  nur  dazu  dient, 
Substanzen  in  wägbare  Formen  zu  bringen,  sondern  namentlich 
auch  dazu,  sie  von  einander  zu  scheiden.  -^  Bei  allen  durch 
Fällung  vermittelten  quantitativen  Bestimmungen  ist  die  leitende 
Idee  die,  einen  unlöslichen  Niederschlag  von  einer  Flüssigkeit  zu 
trennen.  Bei  im  Uebrigen  gleich  bleibenden  Umständen,  müssen 
demnach  die  Resultate  um  so  genauer  ausfallen,  je  mehr  die  ge- 
fällte Substanz  den  Namen  unlöslich  verdient,  und  bei  gleichem 
Grade  der  Löslichkeit  wird  bei  dem  Niederschlage  der  kleinste 
Verlust  stattfinden,  welcher  mit  der  geringsten  Menge  Lösungs- 
mittel zusammenkommt. 

Hieraus  ergiebt  sich  erstens,  dass  man  bei  durch  sonstige 
Umstände  nicht  gehinderter  Wahl  einen  Körper  am  besten  in  sei- 
ner unlöslichsten  Verbindung  fällt,  —  so  schlägt  man  Baryt  besser 
als  schwefelsaures  denn  als  kohlensaures  Salz  nieder; —  zweitens, 
dass,  wenn  man  mit  Niederschlägen  zu  thun  hat,  die  in. der  vor- 
handenen Flüssigkeit  nicht  unlöslich  sind ,  man  darnach  trachten 
mnss ,  diese  durch  Abdampfen  erst  so  viel  als  thunlich  zu  entfer- 
nen, —  so  engt  man  eine  verdünnte  Strontianlösung  erst  ein,  ehe 
man  den  Strontian  durch  Schwefelsäure  fällt;  —  drittens,  dass,  wenn 
man  mit  Niederschlägen  zu  thun  hat,  die  zwar  in  der  vorhande- 
nen Flüssigkeit  etwas  auflöslich,  in  einer  andern  aber,  in  welche 
sich  die  vorhandene  durch  irgend  einen  Zusatz  verwandeln  lässt, 
unlöslich  sind,  man  darnach  strebe,  diese  Veränderung  herbeizu- 
führen, —  so  verwandelt  man  Wasser  durch  Zusatz  von  Alkohol 
in  Weingeist,  wenn  man  Platinsalraiak,  Chlorblei ,  schw  efelsauren 
Kalk  etc.  vollständig  fällen  will,  —  so  setzt  man  dem  Wasser  Am- 
moniak zu,  um  basisch  phosphorsaures  Bittererdeammoniak  darin 
unlöslich  zu  machen  etc.  — 

Zum  Fällen  bedient  man  sich  meistens  der  Bechergläser.  Muss 
jedoch  kochend  gefällt  oder  der  Niederschlag  mit  der  Flüssigkeit 
eine  Zeit  lang  im  Sieden  erhalten  werden,  so  wendet  man  Kolben 
oder  Schalen  an. 

Je  nach  der  Beschaffenheit  der  entstandenen  Niederschläge 
werden  dieselben  von  der  Flüssigkeit,  in  welcher  sie  suspendirt 
sind,  entweder  durch  Decantation,  oder  aber  durch  Filtration 
geschieden. 
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§.24. 

a.  Fällung  mit  darauf  folgender  Decantation. 

Setzt  sich  ein  Niederschlag  in  einer  Flüssigkeit  so  gut  ab, 
dass  dieselbe  völlig  klar  abgegossen  werden  kann,  und  geschieht 
dieses  so  schnell,  dass  zu  dem  Auswaschen  nicht  allzu  lange  Zeit 
erfordert  wird,  so  wählt  man,  wie  z.  B.  bei  Chlorsilber,  metalli- 
schem Quecksilber  etc.  zur  Abscheidung  und  Aussüfsung  dessel- 
ben die  Decantation. 

Will  man  diese,  bei  gehöriger  Vorsiebt  eben  so  fördernde  als 
genaue.  Abscheid ungsmethode  mit  Erfolg  ausführen,  so  ist  es  in 
den  meisten. Fällen  nothwendig,  gewisse  Regeln  zu  beobachten, 
um  zu  bewirken,  dass  sich  die  Niederschläge  vollständig  und  schnell 
absetzen.  Als  allgemeinen  Satz  kann  man  aufstellen,  dass  Er- 
hitzen des  Niederschlages  mit  der  Flüssigkeit  ersterem  die  ge- 
wünschten Eigenschaften  verleihe;  in  mehreren  Fällen  genügt 
aber  zu  diesem  Behufe  Erhitzen  allein  nicht,  in  manchen  muss 
geschüttelt  werden,  wie  bei  Chlorsilber,  in  anderen  ist  Zusatz  ir- 
gend eines  Reagens  nothwendig,  so  der  Salzsäure  bei  Quecksil- 
berfällungen  etc.  Von  diesen  Regeln  wird  unten  in  dem  vierten 
Abschnitte  ausführlich  die  Rede  sein,  ebenso  von  den  GefaGsen,  - 
welche  sich  zu  dieser  Art  der  Fällung  bei  den  verschiedenen  Sub- 
stanzen am  besten  eignen. 

Ist  der  Niederschlag  so  oft  mit  erneuerten  Mengen  der  geeig- 
neten Flüssigkeit  ausgewaschen,  dass  in  den  letzt  abfliefsenden 
Portionen  keine  Spur  einer  aufgelösten  Substanz  mehr  zu  entde- 
cken ist,  so  bringt  man  ihn,  wenn  er  sich  nocI>  nicht  darin  befin- 
det, in  einen  geeigneten  Tiegel  oder  ein  Schälchen,  giefst  die  Flüs- 
sigkeit so  weit  als  möglich  ab  und  trocknet  oder  glüht  alsdann 
den  Inhalt,  je  nachdem  es  seine  Natur  verlangt.  —  Da  man  bei 
der  angeführten  Art  des  Auswaschens  eine  viel  gröfsere  Menge 
Wasser  braucht,  als  beim  Aussüfsen  auf  Filtern,  so  kann  man  mit- 
telst Decantation  nur  dann  genaue  Resultate  erhalten,  wenn  die 
Niederschläge  ganz,  unlöshch  sind.  Aus  demselben  Grunde  wendet 
man  diese  Operation  nicht  gerne  an,  wenn  in  den  abgegossenen 
Flüssigkeiten  noch  sonstige  Bestandtheile  bestimmt  werden  sollen. 

§.25. 

ß.    Fällung  mit  darauf  folgende/  Filtration. 
In    allen  Fällen,    in    welchen    die   Decantation    nicht    an- 
wendbar ist,  also  bei  weitem  in  den  meisten,  wondet  man  zur 
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Trennung  der  Niederschläge  von  Flüssigkeiten  die  Filtration  an. 

aa.  Filtrirapparat.  Das  Filtriren  geschieht  mit  sehr  we- 
nigen Ausnahmen  bei  quantitativen  Bestimmungen  ausschliefslich 
durch  Papier.     • 

Man  wählt  immer  kreisrunde,  glatte,  nie  faltige  Filter.  Auf 
die  Beschaffenheit  des  Filtrirpapiers  kommt  sehr  viel  an.  Es 
muss,  wenn  es  vorzüghch  sein  soll,  3  Eigenschaften  vereinigen; 
nämlich  erstens  auch  feine  Niederschläge  völlig  zurückhalten,  zwei- 
tens schnell  filtriren  und  drittens  möglichst  wenig  unorganische 
Bestandtheile  enthalten!;  namentlich  aber  keine  in  alkalischen  oder 
sauren  Flüssigkeiten  lösliche. 

Es  hält  in  Deutschland  ziemlich  schwer,  sich  Filtrirpapier  zu 
verschaffen,  welches  diesen  Anforderungen  so  genügend  entspricht, 
wie  solches  aus  einigen  schwedischen  Fabriken.  Das  meiste  un- 
ter dem  Namen  »schwedisches  Filtrirpapier«  in  Berlin  und  an 
anderen  Orten  verkaufte  filtrirt  nämlich  erstens  weit  langsamer, 
als  das  ächte,  hinterlässt  ferner  etwa  0,3  Proc.  Asche,  während 
das  ächte  weit  weniger  liefert,  und  giebt  an  Säuren  merkliche 
Spuren  von  Kalk,  Bittererde  und  Eisen  ab.  Zu  genauen  Versuchen 
ist  es  deshalb  erforderlich,  dasselbe  zuerst  mit  Salzsäure  auszu- 
ziehen, dann  die  Säure  mit  Wasser  vollständig  auszuwaschen  und 
das  Papier  wieder  zu  trocknen. 

In  jeder  Beziehung  anzurathen  ist  es,  geschnittene  Filtra  von 
verschiedener  Gröfse  vorräthig  zu  halten.  Man  schneidet  sie  ent- 
weder nach  kreisrunden  Stücken  Pappe  oder  Blech,  oder  noch 
zweckmäfsiger  mit  Hülfe  der  M oh r'schen  Schablonen,  Fig,  19, 

Fig.  10.  welche  man  von  Blech  in 

verschiedenen  Gröfsen  an- 
fertigen lässt.  Das  Papier- 
blatt, aus  welchem  das 
Filter  geschnitten  werden 
soll,  wird  doppelt  zusam-r 
mengefaltet,  so  dass  die 
Kanten  einen  rechten  Win- 
kel bilden,  alsdann  in  die  Schablone  A  eingelegt,  das  Blech  B, 
dessen  Schenkel  etwas  weniges  kürzer  sind,  als  die  der  Grund- 
fläche A,  darüber  geschoben,  und  das  überstehende  Papier  mit 
einer  Scheere  abgeschnitten.  Auf  diese  Art  gemachte  Filtra  sind 
völlig  rund  und  einander  ganz  gleich. 

Was  die  Trichter  betrifft,  welche  man  am  besten  von  Glas 
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nimmt,  so  ist  es,  wenn  sie  zu  quantitativen  Analysen  geschidct 
sein  sollen,  ganz  besonders  wichtig,  dass  sie  im  geeigneten  Wm- 
kel  (60°)  geneigt  und  nicht  bauchig  sind. 

Die  Fiitia  dürfen  nicht  iibor  den  IVand  des  Trichters  heraiis- 
ragcn,  am  besten  ist  es,  wenn  ihi'e  Radien  eine  oder  zwei  Linien 
kleiner  sind,  als  die  der  Trichter.    Sie  werden  fest  in  diese  ein- 
p-     20  gedrückt,  so  dass  das  Pa- 

pier an  den  Wanden  über- 
all anliegt,  alsdann  mit 
Wasser  angefeuchtet  niid 
dieses  abtropfein  gelas- 
sen, nicht  üben  ausge- 
gossen. 

Die  Trichter  werden 
beim  Filtriren  auf  ein  Fil- 
trirgestell  gesetzt,  weldies 
ihnen  nicht  gestattet,  ihre 
Lage  zu  verändäm.  Die 
Form  und  Einrichtung  der 
Gestelle,  welche  mir  von  '. 
allen  als  die  einfachste  ' 
und  praktischste  w- 
scheint,  ist  in  Fig.  20  ab- 
gebildet. 

Sie  werden  von  festem  Holze  gemacht  und  lassen  in  derThat 
nichts  zu  wünschen  übrig.  Der  Ausschnitt  fUr  den  Trichter  mius, 
damit  dieser  fest  sitzt,  nach  unten  conisch  verlaufen.  Als  eine 
grofse  Bequemlichkeit  dieser  Gestelle  ist  zu  rühmen,  dass  man 
die  ganze  Einrichtung  mit  gröFster  Leichtigkeit  und  ohne  irgend 
etwas  zu  verändern,  hin-  und  hertragen  kann.  Der  Arm  b  dient 
zum  Befestigen  einer  Auswaschllascbe.  Piltrirgestelle,  die  an  ei- 
ner Säule  mehrere  Arme  und  in  diesen  Ausschnitte  für  Trichter 
haben,  sind  mir  nie  praktbcb  erschienen. 

§.  26. 
bb.  Regeln  beim  Filtriren.  In  Bezug  auf  die  abzufiltri- 
renden  Niederschläge  ist  ebenfallsMaucherlei  zu  beobachten.  Alle 
diejenigen,  welche  käsige,  gelatinöse,  (lockige  oder  krystallintsdie 
Beschaffenheit  haben,  können,  wenn  nicht  andere  Umstände  Ver- 
zögerung erheischen,  unmittelbar  nach  der  Präclpitation  abßltrirt 
werden;  man  hat  dabei  nicht  zu  fürchten,  dass  die  Flüssigkeit 
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Iriib  durch  8  Filter  gehe.  —  Bei  feinpulverigen  Niederschlägen  hin- 
gegen ist  es  in  der  Regel  nothwendig,  immer  aber  rathsam,  den 
Niederschlag  sich  setzen  zu  lassen,  alsdann  zuerst  die  überstehende 
Flüssigkeit  durchzufiltriren  und  zuletzt  den  Niederschlag  aufs 
Filter  zu  bringen.  Wenn  Nichts  entgegensteht,  ist  es  zweckmäfsig, 
heifs  gefällte  Niederschläge  vor  dem  Erkalten  abzufiltriren,  denn 
heifse  Flüssigkeiten  filtriren  schneller  als  kalte.  —  Dem  sehr  un- 
angenehmen Umstände,  dass  Niederschläge  mit  durch  die  Filtra 
gehen,  beugt  man  öfters  mit  Erfolg  durch  Abänderung  der  Flüs- 
sigkeit vor;  so  geht  schwefelsaurer  Baryt  mit  Wasser  leicht  durch's 
Filter,  weit  weniger  leicht  aber  nach  Zusatz  von  Salmiak. 

Beim  Filtriren  giefst  man  niemals  eine  Flüssigkeit  direct,  son- 
dera  immer  mit  Hülfe  eines  Glasstabes  (siehe  Fig.  18.)  aus  und 
vei*säumt  nie,  den  Rand  desGefäfses,  aus  dem  man  ausliefst,  mit 
einer  ganz  dünnen  Talgschicht  zu  überziehen.    Den  Strahl  richtet 
man  immer  an  die  Seite  und  nie  in  die  Mitte  des  Filters,  widri- 
genfalls durch  Herausspritzen  leicht  Verlust  entsteht. —  Diedurch- 
Wende  Flüssigkeit  wird,  je  nach  dem  Zwecke,  zu  dem  sie  be- 
stimmt ist,  in  Kolben,  Bechergläsern  oder  Schalen  aufgefangen. 
Man  hat  streng  darauf  zu  achten,  dass  die  Tropfen  am  Rande 
heruntergleiten  und  nicht  mitten  in  die  Flüssigkeit  fallen,  wodurch 
leicht  etwas  herausgespritzt  würde.     Am   besten  legt  man  die 
Röhre  des  Trichters  an  den  obern  Theil  der  innern  Wandung 
des  Gefäfses,  wie  es  die  Fig.  20.  zeigt,  an. 

Filtrirt  man  an  völlig  staubfreien  Orten,  so  ist  es  nicht  noth- 
wendig, den  Trichter  und  das  zur  Aufnahme  des  Filtrats  dienende 
Gefafs  zu  bedecken;  in  der  Regel  aber  ist  dies  unerlässlich.  Man 
bedient  sich  dazu  kleiner  Scheiben  von  Fensterglas.  An  denen, 
die  das  eben  genannte  Gefäfs  bedecken  sollen,  bringt  man  an  der 
Seite  einen  Ausschnitt  an  von  der  Weite  der  Trichterröhre. 
In  der  Mitte  durchlöcherte  Scheiben  taugen  zu  diesem  Behufe 
nichts. 

Hat  man  Flüssigkeit  und  Niederschlag  auf  das  Filter  gebracht 
und  das  Gefäfs,  in  dem  sie  enthalten  waren,  wiederholt  mit  Was- 
ser ausgespült,  so  ist  es  doch  in  der  Regel  der  Fall,  dass  noch 
kleine  Antheile  des  Niederschlages  an  den  Wänden  haften.  Die- 
selben bringt  man,  sofern  sie  sich  in  einem  Bechei  glase  oder  einer 
Schale  befinden,  vermittelst  einer  Feder,  welcher  man  nur  einen 
kleinen  Rest  ihrer  Fahne  gelassen  und  diesen  gerade  abgeschnit- 
ten hat,  in  der  Regel  leicht  heraus. —  Befindet  sich  hingegen  der 
kleine  Rest  des  Niederschlages  in  einem  Kolben,  wie  dies  bei  ko- 
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chend  gefällten  Substanzen,  z.  U.  Knpferoxyd,  der  Fall  sein  kann 
oder  lassl  er  sich  überhaupt  auf  mechanische  Weise  nicht  herans- 
brin^cn,  so  löst  man  ihn  in  einer  geeigneten  Flüssigkeit  und  fallt 
die  Lösung  neueitlings  Man  kann  daraus  entnehmen,  dasa  man 
bei  Körpern,  Tür  welche  man  keine  Lösungsmittel  hat,  z.  B.  bei 
schwefelsaurem  Baryt,  diesen  Umstand  vermeiden  muss. 

§•27. 
cc.    Auswaschen.    Nachdem  der  Niederschlag  nunmehr 
vollständig  auf  dem  Filter  ist,  hat  man  sein  Augenmerk  darauf  zd 
richten,  dass  er  gehörig  ausgewaschen  werde. 

Das  Auswaschen   geschieht  mittelst   einer   der  bekannten 
Sprjtzflaschen. 

Fig.  22. 
Fgi.  21. 


Fig.  23. 


Man  sehe  darauf,  dass  man  nicht  durch  einen  zu  hefÜf^ 
Wasserstrahl  Verlust  veranlasse.  Sehr  oft  ist  es  am  besten,  die 
Spritzflasche,  Fig.  21,  nur  als  Tropfglas  zu  gebrauchen.  Unter  al- 
len Umständen  lenkt  man  den  Wasserstrahl  beim  Auswaschen  im- 
mer zuerst  am  Filterrand  herum,  so  dass  der 
Niederschlag  in  die  Spitze  getrieben  wird. 

Hat  man  mit  wässerigen  Flüssigkeiten  zu  thun. 
so  bedient  man  sich,  wenn  sonst  Nichts  im  Wege 
steht,  am  besten  des  heiTsen  Wassers  zum  Aus- 
waschen. Die  Arbeit  wird  dadurch  wesentlicfc 
Rttfördert.  Man  wählt  alsdann  entweder  die 
Spritzflasche,  Fig.  22,  oder  auch  folgenden  Tropf- 
apparat, Fig.  23,  dessen  Construction  keiner  wei- 
tern Erläuterung  bedarf.  Die  Spitze  o  ist  an 
ihrem  Ende  ausgezogen   und   abgekneipt     Um 
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dass  AnfasseD  zu  erleichtem,  dient  die  mit  Draht  an  die  Flasche 
befestigte  hölzerne  Handhabe  b. 

Bei  Auswaschung  gelatinöser  Niederschläge,  z.  B.  des  Thon- 
erdehydraU,  welches  sehr  lange  Zeit  fortgesetzt  werden  muss, 
wendet  man  Auswascbtiascben  an.  Fig  24.  und  Fig.  25.  zeigen 
solche. 


Fig.  24 


Fig.  25. 


Das  Princi'p  beider  ist,  wie  leicht  zu  ersehen,  dasselbe.  In 
Prg.24.  ist  nur  die  Ausflussröhre  nebst  der,  durch  welche  die  den 
Raam  des  ausfliefsenden  Wassers  ersetzende  Luft  eindringt,  in 
eioem  Stucke,  in  Fig.  25.  sind  es  getrennte  Röhren.  Die  Einrich- 
tODg  der  Fig.  24.  ist  etwas  schwieriger  darzustellen,  als  die  der 
Fig.  25.  Es  kommt  nämlich  bei  diesen  Vorrichtungen  darauf  an, 
dass  aus  den  gerüllten  und  mit  den  die  Röhren  enüialtenden  Sto- 
pfen verschlossenen  Flaschen  beim  Umdrehen  kein  Wasser  aus- 
lanfe,  während  dies  sogleich  vor  sich  gehen  muss,  wenn  man  den 
Finger  oder  ein  Stückchen  Papier  elc.  mit  dem  in  der  Spitze  c 
(Fig.  26)  stehenden  Wasser  in  Berührung  bringt.  Alsdann  fiiefst 
dasselbe  unausgesetzt  aus,  während  durch  ab  Luft  in  die  Flasche 
Pi_.  26,  dringt;  wird  der  Finger  oder  das  Papier 

wieder  we^enommen,  so  hört  das  Aus- 
fliefsen  wieder  auf.  — 

Es  ist  sowohl  zur  Anfertigung  wie  zum 

Gebrauche   dieser  Vorrichtungen  wichtig. 

von  der  Ursache  der  angeführten  Erschei- 

f    nungen  eine   völlig   klare  Vorstellung  zu 

j^^   haben.     Zu  dem  Behufe   ist  erstens    in's 

Auge  zu  fassen ,  dass  das  Nichlausfliefsen 
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aus  c  dadurch  bedingt  wird,  dass  der  Druck  der  Wassersäuie. 
welche  zwischen  den  Linien  ef  und  gh  liegt,  nicht,  aber  beinahe, 
hinreichend  ist,  die  Capillaranzichung  zu  überwinden,  welche  die 
Röhre  ab  auf  die  Flüssigkeit  ausübt;  und  zweitens,  dass  das  Aus- 
fliefsen  bei  Berührung  des  in  c  enthaltenen  Wassers   mit  einer 
Substanz,  welche  davon  benetzt  wird,  daher  rührt,  dass  nunmehr 
die  Zugkraft  der  Wassersäule  fh  plus  der  Adhäsionskraft  des  be- 
netzt werdenden  Körpers  die  Capillaranzichung  in  ab  überwindet 
Wird  die  Spitze  c  unter  Wasser  getaucht,  so  hört  das -Ausfliefsen 
auf,   weil  hierdurch   die  wirkende  Wassersäule   verkürzt  wird. 
Rückt  man  die  Röhre  de  herunter,  so  dass  c  unter  gh  zu  liegen 
kommt,  so  fliefst  das  Wasser  ohne  Aufliören  aus,  weil  die  Zug- 
kraft der  dadurch  vergröfserten  Wassersäule  die  Capillarattractioo 
in  ab  übersteigt,  rückt  man  hingegen  cd  hinauf,  so   genügt  die 
hinzukotnmende  Adhäsionskraft  nicht  zur  Herstellung  eines  Ueber- 
gewichtes,  und  es  fliefst  gar  kein  Wasser  aus.  —  Bei  Darstellung 
eines  Auswaschröhrchens  zu  Fig.  24  ist  es  also,  wie  leicht  einzu- 
sehen, nicht  ganz  leicht,  die  Ausflussstelle  gerade  in  der  entspre- 
chenden Entfernung  unter  derAnlöthungsstelle  der  Röhre  a  anzu- 
bringen, während  man  bei  der  andern  Vorrichtung  die  Röhre  de 
so  lange  hinein-  oder  herausdreht,  bis  der  geeignete  Punkt  e^ 
reicht   ist.    Bei   der  Anfertigung  der  letztern   hat    man   darauf 
Rücksicht  zu  nehmen,  dass  die  OefFnung  a  der  Röhre  ab,  etwas 
höher  liegen  muss  als  6,  im  andern  Falle  wird  bei  jedem  Glucken 
Wasser  herausge'worfen ;  ferner,  dass  d  etwas  höher  liegen  muss 
als   6,  sonst  läuft  zuletzt,    sobald  das  Wasser  b    nicht    mehr 
schliefst,  der  Rest  desselben  ohne  Aufhören  aus. 

Beim  Gebrauche  werden  die  Auswaschflaschen  in  den  neben 
offenen  Ausschnitt  des  an  dem  Filtrirgestelle  befindlichen  obem 
Armes  so  über  den  Trichter  gehängt,  dass  c  eben  unter  den  Wafr 
serspiegel  kommt.  Bei  gehöriger  Einrichtung  fliefst  alsdann  das 
Wasser  aus  der  Waschflasche  in  demselben  Maafse  nach,  als  es 
aus  dem  Trichter  abläuft. —  Einen  enghalsigen  Kolben  geradezu  in 
den  Trichter  umzustürzen,  ist  beim  Auswaschen  zu  wägender  Nie- 
derschläge unzulässig,  weil  bei  dieser  Einrichtung  immer  Antheile 
des  Niederschlages  durch  die  Luftblasen  mit  in  den  Kolben  hin- 
aufgerissen werden.  — 

Bei  dem  Auswaschen  hat  man,  gleichgültig  ob  es  ohne  oder 
mit  einem  Waschapparate  geschieht,  darauf  zu  sehen,  dass  sich 
in  dem  Niederschlage  keine  Kanäle  bilden,  durch  welche  die  auf- 
gegossene Flüssigkeit  abläuft,  ohne  den  ganzen  Niederschlag  zu 
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durchsickern.  Sollten  solche  entstanden  sein,  so  rührt  man  den 
Niederschlag  vorsichtig  mit  einem  kleinen  GHas-  oder  Platinspa- 
tel um. 

Das  Auswaschen  ist  beendigt,  wenn  alle  zu  entfernenden  lös- 
lichen Stoffe  weggewaschen  sind.    Wer  der  Beendigung  des  Aus- 
waschens  die  gehörige  Aufmerksamkeit  zuwendet,  vermeidet  eine 
der  Klippen,  an  welchen  Anfänger,  zum  Nachtheii  der  Genauig- 
keit zu  erhaltender  Resultate,  am  häufigsten  anstofsen.  —  In  der 
Regel  genügt  es,  einen  Tropfen  des  letztablaufenden  Waschwas- 
sers auf  einem  reinen  Platinbleche  verdampfen  zu  lassen  und  sich 
hierdurch  zu  überzeugen,  ob  noch  ein  Rückstand   bleibt  oder 
nicht  Sind  jedoch  die  auszuwaschenden  Niederschläge  im  Wasch- 
wasser nicht  ganz  unlöslich,  wie  z.  B.  schwefelsaurer  Strontian, 
so  muss  man  zu  specielleren  Erkennungsmitteln ,  die  unten  ange- 
geben werden  sollen,  seine  Zuflucht  nehmen.   Niemals  sollte  man 
das  Auswaschen  nach  blofsem  Darürhalten  und  Meinen  einstellen, 
—  Gewissheit  giebt  nur  die  Prüfung. 

§.  28. 

dd.   Behandlung  der  Niederschläge.    Ehe  man  nun 
zum  Wägen  der  Niederschläge  übergehen  kann,  hat  man  als  letzte 
Bedingung  noch  die  zu  erfiillen,  sie  in  eine  ihrer  Zusammensetzung 
nach  völlig  bekannte  Form  überzuführen.    Es  geschieht  dies  ent- 
weder durch  Glühen  oder  durch  Trocknen.    Das  letztere  ist  um- 
ständlicher und  giebt  leicht  weniger  genaue  Resultate,  als  das  er- 
stere,  daher  man  es  in  der  Regel  nur  bei  Niederschlägen  anwen- 
det, die  ohne  vollständige  oder  theilweise  Verflüchtigung  nicht 
geglüht  werden  können,  und  deren  im  letztem  Falle  restirende 
Rückstände  keine  einen  Rückschluss  gestattende   Zusammenset- 
zung zeigen,  —   so  bestimmt  man  z.  B.  Schwefelquecksilber, 
Schwefelblei  und  andere  Schwefelmetalle  durch  Trocknen,  fer- 
ner Cyansilber,  Kaliumplatinchlorid  etc.    Ist  zwischen  Trocknen 
und  Glühen  der  Niederschläge  die  Wahl  gestattet,  wie  z.  B.  bei 
schwefelsaurem  Baryt,  schwefelsaurem  Bleioxyd  und  vielen  an- 
deren Verbindungen,  so  zieht  man  das  letztere  dem  erstem  fast 
immer  vor. 

§.29. 

cca.    Trocknen  der  Niederschläge. 
Wenn  ein  Niederschlag  auf  einem  Filter  gesammelt,  ausge- 
waschen und  getrocknet  worden  ist,  so  hängen  kleine  Theile  des- 
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selben  dem  Papiere  so  fest  an,  dass  sie  nicht  vollständig  von  dem- 
selben entfernt  weÄlen  können.  Das  Wägen  getrockneter  Nieder- 
schläge setzt  demnach  ein  Mittrocknen  und  Mittagen  der  Filtra 
voraus.  Man  bediente  sich  früher  häufig  zum  Aufsammeln  zu 
trocknender  Niederschläge  zweier  gleich  grofser,  in  einander  lie- 
gender Filtra ,  nahm  nach  dem  Trocknen  das  äufsere  weg  und 
legte  es  als  Gegengewicht  des  den  Niederschlag  enthaltenden  auf 
die  andere  Wagschale.  Man  ging  dabei  von  der  Voraussetzung 
aus,  gleich  grofse  Filtra  seien  gleich  schwer.  Diese  Annahme 
darf  jedoch  bei  genauen  Analysen  nicht  gestattet  werden,  denn 
jeder  Versuch  zeigt,  dass  2  auf  diese  Art  für  gleich  gerechnete 
Filtra  selbst  bei  geringem  Durchmesser  um  20,  30  oder  mehr  Mil- 
ligramme diflFeriren.  —  Zur  Erlangung  genauer  Resultate  muss 
dasselbe  Filter,  in  dem  der  Niederschlag  gesammelt  werden  soD, 
vor  dem  Abfiltriren  getrocknet  und  gewogen  werden.  Die  Tem- 
peratur, bei  der  es  getrocknet  wird,  muss  jener  gleich  sein,  wels- 
cher man  später  den  Niederschlag  aussetzen  will.  Eine  weitere 
Bedingung  ist  die,  dass  das  Papier  des  Filters  keine  Substanzen 
enthalten  darf,  welche  von  der  zu  filtrirenden  Flüssigkeit  gelöst 
werden  würden. 

Das  Trocknen  geschieht  je  nach  der  erforderlichen  Tempe- 
ratur im  Wasser-,  Luft-  oderOelbade,  das  Wägen  immer  in  einem 
verschliefsbaren  Gefäfse,  gewöhnlich  in  einem  Platintiegel.  Ist 
das  Filter  dem  Anscheine  nach  trocken,  so  bringt  man  es  in  den 
erwärmten  Tiegel,  lässt  ihn  (am  besten  unter  einer  Glocke  neben 
Schwefelsäure)  erkalten,  wägt  ihn ,  setzt  den  Tiegel  mit  dem  Fil- 
ter nochmals  eine  Zeit  lang  der  Trockenhitze  aus  und  wägt  nach 
dem  Erkalten  wieder. 

Ist  das  Gewicht  constant  geblieben ,  so  ist  das  Trocknen  des 
Filters  beendigt.  Man  hat  sich  nichts  weiter  zu  notiren,  als  das 
Gewicht  des  Tiegels  und  des  trocknen  Filters  zusammen. 

Nach  dem  Auswaschen  des  Niederschlages  und  nachdem  das 
Wasch wasscr  möglichst  abgetropft  ist,  nimmt  man  das  Filter  mit 
dem  Niederschlage  vom  Trichter,  legt  es  zusammengefaltet  auf 
Fliefspapier,  lässt  es  vor  Staub  geschützt  an  einem  mäfsig  wannen 
Orte  ziemlich  trocken  werden,  bringt  es  zuletzt  in  den  am  Anfang 
mitgewogenen  Platintiegcl  und  trocknet  es  bei  der  geeigneten  Tem- 
peratur im  Wasser-,  Luft-  oderOelbade,  bis  das  Gewicht  constant 
bleibt.  Zieht  man  von  demselben  das  oben  notirte  ab,  so  hat 
man  das  des  Niederschlages.  Füllt  der  Niederschlag  das  Filter 
ziemlich  an,  hält  er  viel  Wasser  zurück,  oder  ist  das  Papier  sehr 
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Flg.  27.  dünn,  so  dass  man  das  Abnehmen  des  iPilters 

vom  Trichter  nicht  ohne  Gefahr,  ersteres  zu  zer- 
reifsen,  bewerkstelhgen  kann,  so  lässt  man  es  in 
dem  Trichter  fast  trocken  werden,  indem  man 
denselben,  mit  Fliefspapier  zugedreht,  in  einem 
zerbrochenen  Becherglase  oder  dergl.  auf  das 
Sandbad  oder  den  Ofen  stellt. 

§.  30. 

ßß.    Glühen  der  Niederschläge. 

Es  war  in  früheren  Zeiten  üblich,  Niederschläge ,  deren  Ge- 
wicht man  nach  dem  Glühen  bestimmen  wollte ,  mit  dem  Filter 
zo  trocknen,  alsdann  in  einen  Tiegel  zu  schütten,  das  Filter  rein 
abzuschaben  und  den  so  von  letzterem  getrennten  Niederschlag 
zu  glühen.  Man  gab  auf  diese  Weise  die,  trotz  des  Abschabens, 
am  Papier  immer  noch  haftenden  Theilchen  verloren.  Die  Erfah- 
rung hat  gelehrt,  dass  man  genauere  Resultate  erhält,  wenn  man 
das  Filter  beim  Glühen  des  Niederschlages  verbrennen  lässt  und 
das  Gewicht  der  Filterasche  in  Rechnung  bringt. 

Wenn  man,  dem  oben  gegebenen  Rathe  folgend,  immer  Filtra 
Yoo  derselben  Gröfse  verwendet,  so  hat  man,  so  lange  man  das- 
selbe Papier  benutzt,  nur  einmal  noth wendig,  die  Quantität  der 
Agche  fiir  jede  Filtergröfse  zu  bestimmen.  Man  nimmt  zu  dem 
Bdafe  10  Filtra  und  lässt  sie  in  einem  schief  zu  stellenden.  Pla- 
tintiegel  oder  in  einer  Platinschale  verbrennen,  glüht  bis  jede 
Spur  Kohle  verbrannt  ist,  bestimmt  die  Menge  der  Asche  und 
findet  sOy  indem  man  das  erhaltene  Gewicht  mit  10  dividirt,  die 
Asdienquantität,  welche  ein  Filter  durchschnittlich  hinterlässt,  mit 
hinreidiender  Genauigkeit. 

Bei  dem  Glühen  der  Niederschläge  selbst  hat  man  folgende 
Punkte  besonders  zu  beachten : 

1)  dass  in  keiner  Weise  ein  Verlust  entsteht; 

2)  dass  die  geglühten  Niederschläge  wirklich  die  Körper  sind, 
als  welche  man  sie  in  Rechnung  bringt; 

3)  dass  die  Filtra  vollständig  verbrennen; 

4}  dass  die  Tiegel  nicht  angegriffen  werden. 

Wir  gehen  jetzt  zuerst  zu  der  Betrachtung  zweier  Methoden, 
die  Niederschläge  zu  glühen,  über,  welche  sich  mir  unter  den 
verschiedenen,  dazu  in  Gebrauch  gekommenen,  als  die  zweck- 
inäfsigsten  bewährt  haben  und  charakterisicen  alsdann  kurz  die 
Falle,  in  denen  die  eine  und  die  andere  anzuwenden  ist,  indem 
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wir  die  Punkte  etwas  naher  in*s  Auge  fassen,  von  denen  die  Er*' I 
rüllungder  4  angeführten  Bedingungen  abhängt  '9 

Gleichgültig  übrigens,  welche  Methode  des  Glühens-  man 
wählt,  dem  Glühen  muss  ein  vollständiges  Trocknen  der  Nieder-  . 
schlage  vorausgehen.  Zum  Behufe  solches  Trocknens  halte  idi 
es  Tür  das  geeignetste .  das  Filter  im  Trichter  zu  lassen ,  diesen 
mit  Filtrirpapier  zuzudrehen  und  das  Ganze,  so  wie  es  Fig.  27. 
zeigt,  der  Wärme  eines  Sandbades  od.  dergl.  auszusetzen. 

§.  31. 

Erste  Methode: 

Man  stellt  den  zur  Aufdahme  des  Niederschlages  bestimmten 
Tiegel  auf  einen  Bogen  Glanzpapier,  nimmt  das  völlig  trockne,  den 
Niederschlag  enthallende  Filter  aus  dem  Trichter,  drückt  es  über 
dem  Bogen  Papier  gelinde  zusammen,  so  dass  sich  der  Nieder- 
schlag von  dem  Filter  löst,  und  schüttet  alsdann  den  Inhalt  in 
den  Tiegel.  Die  noch  am  Papiere  haftenden  Theile  des  Nieder- 
schlages löst  man  durch  weiteres  Drücken  oder  gelindes  Aneinan- 
derreihen des  zusammengefalteten  Filters  so  viel  wie  möglich  ab 
und  bringt  sie  gleichfalls  in  den  Tiegel.  Das  Filter  schneidet  man 
alsdann  mittelst  einer  reinen  Scheere  über  dem  Bogen  Papiet  in  1 
8  oder  10  Stückchen ,  erhitzt  den  Deckel  des  Tiegels  über  der  i 
Berzelius'schen  Lampe  zum  Glühen  und  lässt  eins  der  Filter- 
stücke nach  dem  andern  darauf  verbrennen,  indem  man  sie  mit 
einer  Pincette  darauflegt,  zuletzt  giebt  man  so  lang  gelinde  Glüh- 
hitze, bis  die  letzte  Spur  Kohle  verbrannt  ist. 

Bei  Niederschlägen,  welche  in  dem  Waschwasser  nicht  völlig 
unlöslich  sind,  wie  z.  B.  das  basisch  phosphorsaure  Bittererdeam- 
moniak, in  welchen  Fällen  demnach  das  Filter  von  einer  wenn 
auch  überaus  verdünnten  Salzlösung  durchdrungen  ist,  gelingt  ein 
ganz  vollständiges  Einäschern  oft  erst  nach  langer  Zeit.  Man  kann  es 
beschleunigen,  wenn  man  mittelst  eines  dünnen  Platinspatels  die 
noch  kohligen  Theile  durch  gelindes  Aufdrücken  mit  dem  glühen-; 
den  Deckel  in  innige  Berührung  bringt.  Ein  gewisses  Haafs  von 
Geduld  ist  übrigens  zu  dieser  Operation  immer  erforderlich.  Es 
braucht  kaum  erwähnt  zu  werden ,  dass  man  sie  an  einem  vor 
Zug  geschützten  Orte  vornehmen  muss,  denn  im  andern  Falle 
wirbeln  die  halbverbrannten  Filtertheilchen  oft  alle  plötzlich  in 
die  Höhe. 

Ist  dieses  Einäschern  beendigt,  so  bringt  man  alle  etwa  aufden 
Bogen  Glanzpapier  gefallenen  Theilchen  des  Niederschlages  in  den 
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Tiegel,  deckt  den  Qeckel  vorsichtig  darauf,  so  dass  von  der  Fil- 
terasdie  Nichts  verloren  geht,  setzt  alsdann  den  Tiegel  einer  all- 
mälig  sich  steigernden  Hitze  aus,  bis  er  glüht,  erhält  ihn  eine 
Zeit  lang  bei  dieser  Temperatur,  lässt  ihn  dann  (bei  hygroskopi- 
schen Substanzen  neben  Schwefelsäure  unter  einer  Glocke)  er- 
kalten und  wägt  ihn.  Hat  man  das  Gewicht  des  Tiegels  nicht 
unmittelbar  vorher  bestimmt ,  so  muss  man  ihn  jetzt  leer  wägen. 
Geht  der  Niederschlag  leicht  heraus,  und  lassen  sich  die  letzten 
Spuren  mittelst  eines  Federchens  herauswischen,  so  wägt 
man  den  Tiegel  nach  der  Entleerung  geradezu,  war  man  hinge- 
gen genöthigt,  zu  Lösungsmitteln  seine  Zuflucht  zu  nehmen,  so 
wird  der  Tiegel  nach  dem  Auswaschen  mit  destillirtem  Wasser 
nochmals  zum  Glühen  erhitzt  and  nach  dem  Erkalten  gewogen. 

Fig.  28.  Zum  Anfassen  des  hei- 

fsen  Tiegels  (um  ihn  z.  B. 
^  unter  die  Glocke  ne- 
ben Schwefelsäure  zu 
bringen )  bediene  ich 
mich  einer  kleinen  Zange 
von  Eisen  oder  Messing, 
Fig.  28. 

§.  32. 

Zweite  Methode: 

Man  bringt  den  Niederschlag,  wie  bei  der  ersten  Verfahrungs- 

weise,  über  einem  Bogen  Glanzpapier  möglichst  vollständig  in  den 

Fig.  29.  Tiegel,  faltet  alsdann  das  tilter  locker  zu- 

sanmien,  legt  es  auf  den  Niederschlag  in 
den  Tiegel,  bedeckt  denselben,  erhitzt 
ihn  gelinde  9  bis  das  Papier  verkohlt  ist, 
nimmt  alsdann  den  Deckel  weg»  erhitzt 
bis  zum  Glühen  und  lässt  die  Filterkohle 
verbrennen.  Damit  dieses  leichter  ge- 
schehe, legt  man  zuletzt  den  Tiegel  schief 
und  i)efördert  durch  Daranlegen  seines 
Deckels  den  Luftzutritt.  Fig  29.  giebt  da- 
von eine  deutliche  Vorstellung. 

In  Bezug  auf  alles  Weitere  gilt  das 
bei  der  ersten  Methode  Angeführte. 

Wir  könnten  noch  einer  dritten  Me- 
thode erwähnen,   welche  vorzüglich  dann 

?r  CS  e  mi  u  ■.  qtttntitütive   Analjri«      St*  Aufl.  ^ 
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ADwendiing  findet,  ^enn  man  nach  dem  Glühen  den  Nied^wUag 
weiter  zerlegen  will,  und  welche  darin  besteht^  dass  man  densel- 
ben auf  einem  bei  100^  getrockneten  und  gewogenen  Filter  sam- 
melt und  bei  100^  getrocknet  wägt,  alsdann  einen  beliebigen  Thefl 
davon  in  einen  gewogenen  Tiegel  schüttet,  erst  seine  Quan- 
tität, dann  seine  Gewichtsabnahme  beim  Glühen  bestimmt  und 
dieselbe  auf  den  ganzen  Niederschlag  berechnet;  ich,  glaube 
aber^  dass  diese,  viele  Wägungen  in  Anspruch  nehmende,  Mediode 
in  den  meisten  Fällen  dadurch  umgangen  werden  kann,  dass  man 
bei  der  erst  angeführten  den  Tiegeldeckel  mit  der  Filterasche 
verkehrt  auf  den  Tiegel  deckt.  Man  erreicht  nämlich  hierdurch 
denselben  Zweck ,  d.  h.  man  wägt  den  Niederschlag  und  hat  ihn 
alsdann,  wenigsten  dem  gröfsten  Theile  nach,  frei  von  Filterascbe 
zur  weiteren  Disposition. 

Fassen  wir  jetzt  wieder  die  oben  §.  30.  aufgestellten  Bedin- 
gungen in  s  Auge. 

In  Bezug  auf  die  erste  hat  man  sich  namentlich  zu  hüten, 
feuchte  Niederschläge  zu  glühen ,  vornehmlich  solche ,  welche  im 
trocknen  Zustande  leicht  und  locker  sind,  wie  z.  B.  Kieselsäure, 
indem  der  stürmisch  entweichende  Wasserdampf  kleine  Theilchen 
d,es  Niederschlages  raitreifsen  würde.  Auch  bei  denen  ist  es  ganz 
besonders  zu  vermeiden,  welche,  wie  z.  B.  Thonerde  oder  Eisen- 
oxyd, harte  Stückchen  bilden;  sie  werden,  wenn  sie  innen  noch 
feucht  sind ,  beim  Glühen  mit  Heftigkeit  umhergeworfen. 

Was  den  zweiten  Punkt  betrifft,  so  ist  zu  merken,  dass 
manche  Niederschläge  nicht  zu  stark  geglüht  werden  dürfen,  in- 
dem sie  sonst  wesentliche  Bestandtheiie  verlieren,  so  z.  B.  der 
kohlensaure  Kalk  Kohlensäure,  —  ferner,  dass  bei  anderen,  bei 
denen  durch  das  Glühen  gewisse  Bestandtheiie  verjagt  werden  sol- 
len, oder  welche  man  dadurch  auf  eine  bestimmte  Oxydationsstofe 
bringen  will,  die  Hitze  stark  und  anhaltend  sein  muss,  so.  bei  basisch 
phosphorsaurem  Magnesiaanunoniak ,  bei  chromsaurem  Quecksil- 
beroxydul, bei  den  Oxyden  des  Mangans  etc.;  endlich,  dass  man 
bei  Niederschlägen,  welche  beim  Glühen  mit  Kohle  eine  Reduc- 
tion  erleiden,  immer  die  erste  Methode  des  Glühens  zu  wählen 
hat,  so  z.  B.  bei  den  Verbindungen  des  Bleies,  Kupfers,  Zinks,  bei 
schwefelsaurem  Baryt  etc. 

Hinsichtlich  des  dritten  Punktes  haben  wir  bereits  erwähnt, 
in  welcher  Weise  man  das  Verbrennen  der  Filter  im  Allgemeinen 
beschleunigt.  Wir  fügen  hinzu ,  dass  man  sich ,  wenn  sonst  dar- 
aus kein  Nachtheil  erwächst,  zuweilen  auch  der  Salpetersäure 
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bedfteni;  am  die  Verbrennung  in  ganz  hartnäckigen  Fällen  zu  un- 
terstätze». Man  befeuchtet  die  Kohle  damit,  trocknet  langsam 
und  erhitzt  zuletzt  zum  Glühen.  Auch  das  salpetersaure  Ammo- 
niak findet  zuweilen  Anwendung,  indem  man  nach  dem  Auswa- 
schen eine  verdünnte  Lösung  desselben  auf  das  Filter  giefst. 
Letzteres  trocknet  auf  solche  Weise  mit  einem  Gehalt  an  diesem 
Salze  ein,  der  dann  beim  Erhitzen  ein  weit  leichteres  Einäschern 
des  Papiers  bedingt. 

In  Betracht  des  vierten  Punktes  erinnern  wir  daran,  dass 
die  Fälle,  in  denen  man  Platintiegel  vermeiden  muss,  schon  von 
der  qualitativen  Analyse  her  bekannt  sind. 


Zweiter   Abschnitt. 

Die     Reagentien. 

§   33. 

Hinsichtlich  dessen,  was  von  den  Reagentien  im  Allgemeinen 
zu  sagen  ist,  verweise  ich  auf  das  in  meiner  »Anleitung  zur  qua- 
litativen Analyse«  dem  gleichnamigen  Abschnitte  Vorausgeschickte. 
Hier  sollen  nur  die  zur  Gewichtsbestimmung  oder  Trennung  der 
Körper   hauptsächlich  in   Anwendung  kommenden   chemischen 
Substanzen  mit  Angabe  ihrer  Darstellung  und  Prüfung,  sowie  mit 
Hervorhebung  der  wichtigsten  Zwecke,  zu  denen  sie  dienen,  auf- 
geführt werden.  —  Da  die  n^eisten  derselben  auch  bei  der  quali- 
tativen Analyse  in  Anwendung  kommen  und  demnach  in  Bezug 
auf  die  angeführten  Punkte  bereits  abgehandelt  sind,  so  genügt  es 
bei  sehr  vielen  derselben,  nur  die  Namen  zu  nennen.  —  Wir  be- 
halten die  bei  der  qualitativen  Analyse  aufgestellte  Eintheilung 
der  Reagentien  zur  Erleichterung  der  üebersicht  auch  hier  bei, 
wenn  glei(9i  die  Mangelhaftigkeit  dieser  wie  jeder  andern  Ein- 
theflong  der  Reagentien  leicht  in  die  Augen  fällt. 
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A.     Reagentien  auf  nassem  Wege. 
I.  Allgemeine  Reagentien. 

a.  Solche,    welche    Yorzugsweiae    aU   einfache    Lösungsmittel 

gebraucht  werden. 

§•  34. 

1.  Destillirtes  Wasser  (s.  quäl.  An.). 

Man  sehe  darauf,  dass  es  hinlänglich  rein  sei.  —  Aus.Glas- 
gefäfsen  destillirtes  Wasser  ist  zu  manchen  Zwecken,  z.  B.  zur 
genauen  Bestimmung  der  Löslichkeit  schwer  löslicher  Substanzen, 
nicht  anwendbar,  indem  es  beim  Abdampfen  ein  wenig  Rück- 
stand hinterlässt  (vergl.  Vers.  Nr.  1).  Zu  manchen  Anwendungen 
muss  das  Wasser  durch  Auskochen  von  Luft  und  Kohlensäure 
befreit  werden. 

2.  Alkohol  (s.  quäl.  An.). 

Man  bedarf  sowohl  absoluten  Alkohols,  als  auch  wasserhalti- 
gen Weingeistes  von  verschiedener  Stärke. 

3.  Aether. 

Man  kann  den  gewöhnlichen  oHicinellen  Aether  geradezu 
gebrauchen.  —  Er  findet  als  Lösungsmittel  höchst  beschränkte 
Anwendung.  Häufiger  wird  er  dem  Weingeist  zugemischt,  um 
dessen  Auflösungsfähigkeit  für  gewisse  Körper  (z.B. Platinsalmiak) 
zu  vermindern. 

b.  Solche,    welche  vorzugsweise  als  chemische    Lösungsmittel 

gebraucht  werden. 

§.  35. 

1.  Chlorwasserstoffsäure  (s.  quäl.  An.). 

Zu  den  meisten  Zwecken  genügt  eine  Säure  von  1,12  spea 
Gew.  — ,  in  manchen  Fällen  bedarf  man  einer  stärkern. 

2.  Salpetersäure  (s.  quäl.  An.). 

Zu  den  meisten  Zwecken  genügt  eine  Säure  von  1,2  spea  Gew. 

3.  Salpetrige  Salpetersäure  (rothe  rauchende  Sal- 

petersäure). 

Bereitung.    Man  bringt  in  eine  geräumige  Retorte  2  Theile  rei- 
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neo,  trocknen  Salpeter,  giefst  durch  den  Tubulus  oder  (sofern 
man  eine  nicht  tubulirte  Retorte  genommen  hat),  mittelst  eines 
langen,  unten  gebogenen  Trichterrohrs  durch  den  Hals  derselben, 
vorsichtig  und  so,  dass  dieser  nicht  beschmutzt  wird,  1  Th.  Schwe- 
felsäurehydrat darauf,  verbindet  die  in  ein  Sandbad  eingesetzte 
Retorte,  nicht  völlig  luftdicht,  mit  einer  Vorlage  und  destillirt  bei 
gelindem  Feuer  und  gut  abgekühlter  Vorlage  bis  zur  Trockne. 

Prüfung,  JDie  rothe  rauchende  Salpetersäure  muss  möglichst 
concentrirt  und  völlig  frei  von  Schwefelsäure  sein. 

Anwendung,  Sie  dient  als  kräftiges  Oxydations-  und  Auflö- 
sungsmittel ,  namentlich  zur  Ueberführung  des  Schwefels  und  der 
Schwefelmetalle  in  Schwefelsäure  und  schwefelsaure  Salze. 

4.  Königswasser  (s.  quäl.  An.). 

5.  Essigsäure  (s.  quäl.  An.). 

6.  Chlorammonium  (s.  quäl.  An.). 

c.    Solche,  welche  vorzugsweise  zur  Abscheidung   von  Körper- 
gruppen  dienen,  oder  überhaupl  allgemeinere  Anwendung 

finden. 

§.  36. 
i.  Schwefelsäure. 

a. Chemisch  reine  concentrirte. 

Bereitung.    Man  bringe  in  eine ,  mit  einem  Teige  von  Lehm 
und  Kuhhaaren  beschlagene,  Glasretorte  3  oder  4  Pfund  englische 
Schwefelsäure,   werfe    einen    zusammengewickelten   Platindraht 
oder  einige  Platinschnitzel  hinein,  setze  sie  tief  in  einen  mit  einer 
Koppel  zu  bedeckenden  Windofen,  senke  ihren  Hals  bis  in  den 
Bauch  einer  Vorlage  ohne  zu  lutiren  und  erhitze  alsdann  den  In- 
halt der  Retorte  zum  Kochen,  indem  man  sie  allmälig  mit  bereits 
glühenden  Kohlen  umgiebt.    Man  regulirt  im  Verlauf  der  Opera- 
tion das  Feuer  so,  dass  die  Retorte  hauptsächlich  von  oben  und 
neben  und  weniger  von  unten  erhitzt  wird.    Verfährt  man  genau 
nach  der  angegebenen  Vorschrift,  so  geht  die  Destillation  ruhig  und 
gefahrlos  von  Statten.    Die  zuerst  übergehende  Säure  ist  salpe- 
tereäurehaltig.    Man  wechselt  daher  zur  Gewinnung  völlig  reiner 
Säure  nach  einiger  Zeit  die   Vorlage  und  destillirt  alsdann,  bis 
etwa  y^  der  angewandten  Säure  übergegangen  sind.    —   Zieht 
n^an  es  vor,  die  Retorte  im  Sandbade  zu  erhitzen,  so  setzt  man 


t 
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sie  in  der  Art  ein^  dass  auf  dem  Boden  der  Kapelle  sidi  viel  Sand 
befindet,  zwischen  den  Wänden  der  Retorte  und  der  Kapelle 
dagegen  nur  ein  kleiner  Zwischenraum  vorhanden  ist  Man  über- 
schüttet die  Retorte  alsdann  mit  Sand,  giebt  dem  Halse  eine  mög- 
lichst geneigte  Lage  und  destillirt  wie  oben.  Man  kann  auf  diese 
letztere  Art  10  Pfund  Schwefelsäure  und  mehr  ohne  Grefahr  de- 
Stilliren. 

Prüfung.  Die  reine  Schwefelsäure  darf,  in  einem  reinen 
Platingefäfse  verdampft,  keinen  Rückstand  lassen;  wegen  weiterer 
Prüf.  s.  qual.  An. 

b.  Gewöhnliche  englische  Schwefelsäure. 

c.  Verdünnte  Schwefelsäure,  aus  1  Theil  concentrirter 
(je  nach  Umständen  reiner  oder  gewöhnlicher)  Säure  und  5  Thia 
Wasser  zu  bereiten. 

Die  mannichfachen  Zwecke ,  zu  denen  die  Schwefelsäure  in 
der  Analyse  angewandt  wird,  sind  bereits  in  der  qual.  Anal,  an- 
geführt. 

Ob  man  sich  der  reinen  Säure  bedienen  müsse,  oder  ob  auch 
unreine  genommen  werden  könne,  lehrt  die  Betrachtung  der  Um- 
stände in  jedem  einzelnen  Falle  leicht. 

2.  Schwefelwasserstoff. 


Fig.  30. 


1 


a.  Schwefelwasserstoffgas.  Das- 
selbe wird  in  dem  in  der  Anl.  z.  qual.  An. 
abgebildeten  Apparate  nach  der  daselbst 
angeführten  Methode  bereitet;  damit  man 
die  Röhre,  aus  der  es  in  die  zu  fällende 
Flüssigkeit  auströmt,  leicht  reinigen  kann, 
giebt  man  derselben  sehr  zweckmäfsig  die 
in  Fig.  30.  dargestellte  Anordnung. 

b.  Schwefelwasserstoffwasser  (s. 
qual.  An.).  •  • 

3.   Schwefelwasserstoff- 
Schwefelammonium  (s.  qual.  An.). 


4.  Schwefelkalium  (s.  qual.  An.). 

5.  Kali  (reine  Kalilauge)  (s.  qual.  An.). 


6.  Kohlensaures  Kali  (s.  qual.  An.). 
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7.  Kohlensaures  Natron  (s.  quäl.  An.). 

Man  löst  1  Th.  des  wasserfreien  Salzes  in  etwa  10  Thln.  Was- 
ser. Es  ist  als  Neutralisations-  und  Fällungsmittel  in  manchen 
Fällen  dem  kohlensauren  Kali  vorzuziehen. 

8.  Ammoniak  (s.  quäl.  An.). 

9.  Kohlensaures  Ammoniak  (s.  quäl.  An.). 

10.  Chlorbaryum  (s.  quäl.  An.). 

11.  Salpetersaurer  Baryt  (s.  quäl.  An.). 

12.  Cyankalium  (s.  quäl.  An.). 

Es  dient  in  der  quantitativen  Analyse  in  ausgedehnter  Weise 
zur  Scheidung  der  Metalle  von  einander.  —  Die  erforderliche 
wässerige  Lösung  bereitet  man  sich  erst  vor  dem  jedesmaligen 
Gebrauche. 

13.  Salpetersaures  Silberoxyd  (s.  quäl.  An.). 

14.  Chlor  (s.  quäl.  An.). 


II.   Besondere  Reagentien  auf  nassem  Wege. 

I.   Solche,  welche  vorzugsweise  zurBestimmung  oderAbschei- 

düng  einzelner  Basen  dienen. 

§.37. 

1.  Phosphorsaures  Natron  (s.  quäl.  An.). 

2.  Oxalsaurqs  Natron  (s.  quäl.  An.). 


3.  Bernsteinsaures  Ammoniak. 

Bereitung,  Man  sättigt,  durch  Umkrystallisiren  aus  Salpeter- 
säure gereinigte,  Bernsteinsäure  mit  verdünntem  Ammoniak  mög- 
lichst genau,  in  der  Art,  dass  die  Reaction  eher  ein  wenig  alka- 
lisch, als  sauer  ist. 

Anwendung.  Es  dient  zur  Fällung  des  Eisenoxyds  bei  Schei- 
dungen. 
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4.  Barytwasser  (a.  quäl.  An.). 

5.  Kohlensaurer  Kalk.* 

Bereitung.  Man  rällt  eine  erwärmte  reine  Ghlorcalciumlösung 
mit  kohlensaurem  Ammoniak,  dem  man  ein  wenig  Aetzammoniak 
zugemischt  hat,  lässt  den  erhaltenen  Niederschlag  absitzen,  wäscht 
ihn  sorgfältig  aus  und  hebt  denselben  als  breiartige  Masse  in  ei- 
nem verschlossenen  Glase  zum  Gebrauche  auf. 

Anwendung.  Er  dient  namentlich  zur  Scheidung  des  Eisen- 
oxyds von  anderen  durch  kohlensauren  Kalk  nicht  fällbaren  Me- 
tallen 

6.  Kohlensaurer  Baryt. 

Bereüung  aus  Chlorbaryum,  wie  die  des  kohlensauren  Kalks. 
Er  dient  zu  denselben  Zwecken  wie  dieser,  ist  aber  in  vielen 
Fällen  demselben  vorzuziehen. 

7.  Schwefelsaures  Eisenoxydul  (s.  quäl.  An.). 

8.  Quecksilberoxyd  (s.  quäl.  An.). 

Es  dient  in  der  quantitativen  Analyse  namentlich  zur  Zerle- 
gung des  Chlormagnesiums,  behufs  der  Trennung  der  Magnesia 
von  den  Alkalien. 

9.  Quecksilberchlorid  (s.  quäl.  An.). 

10.  Zinnchlorür  (s.  quäl.  An.). 

11.  Goldchlorid  (s.  quäl.  An.). 

12.  Platinchlorid  (s.  quäl.  An.). 

13.  Kieselfluorwasserstoffsäure  (s.  quäl.  An). 

14.  Weinsteinsäure  (s.  quäl.  An.). 

15.  Schweflige  Säure  (s.qual.  An.). 

16.  Kupfer. 

Darstellung.  Das  im  Handel  vorkommende  Kupfer  ist  (mit  Au»* 
nähme  des  japanischen,  welches  man  nicht  immer  haben  kann)zi' 
den  meisten  analytischen  Zwecken  nicht  rein  genug.  Man  stellt  sici* 
daher  das  reine  Kupfer  am  besten  selbst  dar,  und  zwar  nachFucb^ 
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am  bequemsten,  indem  man  Kupfervitriollösung  durch  blankes 
Bisen  fällt,  das  niedergeschlagene  Kupfer  durch  Auskochen  mit 
Salzsäure  von  Eisen  befreit,  wäscht,  trocknet  und  zusammen- 
schmilzt. Den  erhaltenen  Regulus  lässt  man  zu  dünnem  Blech 
auswalzen. 

Prüfung.  Reines  Kupfer  muss  sich  in  Salpetersäure  klar  lösen, 
die  Lösung  darf  nach  Zusatz  von  überschüssigem  Ammoniak  auch 
nach  längerem  Stehen  keinen  Niederschlag  (Eisen,  Blei  etc.).  eben 
so  wenig  durch  Salzsäure  eine  Trübung  (Silber)  geben.  Schwefel- 
wasserstoff muss  daraus  alles  Fixe  vollständig  ausfällen. 

Anwendung.  Es  dient  in  ziemlich  häufigen  Fällen  zur  indi- 
recten  Analyse,  so  zur  Bestimmung  des  Kupfergehaltes  einer  Flüs- 
sigkeit, zur  Bestimmung  des  Eisenoxyduls  neben  Eisenoxyd  etc. 

17.  Zinn. 

Darstellung.  Man  schmilzt  Malacca-Zinn  oder  englisches 
Komzinn  und  giefst  es  in  Streifen  aus.  —  Wäre  solches  nicht  zu 
haben,  so  reducirt  man  reines  Zinnoxyd  (durch  Oxydation  des 
gewöhnlichen  Zinns  mit  Salpetersäure  und  Auswasehen  mit  salz- 
säurehaltigem,  dann  reinem  Wasser  zu  erhalten)  mittelst  Cyan- 
kiiiams. 

Das  Zinn  findet  einzig  und  allein  Anwendung  bei  der  Iren- 
ooDg  des  Antimons  von  Zinn.  Zu  diesem  Zwecke  ist  es  anwend- 
W,  wenn  es  sich  in  heifeer  Salzsäure  klar  löst. 


b.  Solche,  welche  vorzugsweise  zur  Bestimmung   oder  Abschei- 
dung einzelner  S&uren  dienen. 

§.  38. 

1.  Essigsaures  Kali  (s.  quäl.  An.). 

2.  Chlorcalcium  (s.  quäl  An.). 

3.  Fluorcalcium. 
Man  gebraucht  dasselbe  in  der  quantitativen  Analyse  erstlich 

zur  Austreibung  und  Bestimmung  derBorsäure.   Zu  diesem  Zwecke 
kann  nur  völlig  reiner,  kieselsäurefreier  Flussspath  (wie  der  von 

tA«    Derbyshire)  angewandt  werden.    Aufserdem  braucht  man  unrei- 

[in!     öcren  Flussspath  zur  Entwicklung  von  Fluorwasserstoffsäure  be- 

X  ji?     tafs  der  Zerlegung  von  Silicaten. 

ui+  Prüfung,    Man  übei*zeugt  sich  im  Zweifelsfalle  am  sichersten 
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von  der  Reinheit  des  Flussspathes  durch  eine  Analyse  desselben, 
d.  h.  durch  wiederholte  Behandlung  einer  gewogenen  Menge  des 
höchst  fein  gepulverten  Flussspathes  mit  reiner  concentrirter 
Schwefelsäure  in  einem  Platintiegel  bei  gelinder,  allmälig  zum 
Glühen  gesteigerter  Hitze,  bis  das  Gewicht  des  Rückstandes  con- 
stant  bleibt.  Erhält  man  die  berechnete  Menge  Gyps ,  so  ist  der 
Flussspath  rein. 

4.  Chlormagnesium  (s.  quäl.  An,). 

5.  Eisenchlorid  (s.  quäl.  An.). 

6.  Bleioxyd  (s.  quäl.  An.). 

7.  Neutrales  essigsaures  Bleioxyd  (s.  quäl.  An.). 

8.  Palladiumchlorür  (PdCl). 

Man  löst  Palladium,  welches  man  jetzt  käuflich  beziehen,  oder 
auch  aus  Platinerz  (nach  Methoden,  deren  Auseinandersetzung  uns 
hier  zu  weit  fuhren  würde)  darstellen  kann,  in  Königswassei",  verjagt 
den  Ueberschuss  der  Säure  durch  Abdampfen,  löst  den  Rückstaiid 
in  20  Thln.  Wasser,  filtrirt  wenn  nöthig  und  hebt  die  braune  LS- 
sung  zum  Gebrauche  auf.  Sie  enthält  neben  viel  Palladiumcblo- 
rür  meist  ein  wenig  Chlorid,  was  jedoch  zur  Fällung  des  Jods,  ZB 
der  sie  uns  allein  dient,  ohne  Bedeutung  ist. 

9.  Arsenchlorür. 

Bereitung.  Man  löst  glas-  oder  porzellanartige  arseniga 
Säure  in  heifser  reiner  Salzsäure  und  hebt  die  Lösung  zum  Ge- 
brauche  auf. 

Anwendung.  Das  Arsenchlorür  findet  Anwendung  zur  Be- 
stimmung des  Schwefelwasserstoffs. 


B.     Reagentien  auf  trocknem   Wege. 

§•  39. 

1.  Kohlensaures  Natron  (s.  quäl.  An.). 

2.  Barythydrat  (s.  quäl.  An.). 
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3.  Saures  schwefelsaures  Kali. 

Bereitung.  Man  rührt  87  Theile  neutrales  schwefelsaures 
Kali  (Bereit,  s.  quäl.  An.)  in  einem  Platintiegel  mit  49  Thln.  reinem 
Schwefelsäurehydrat  zusammen,  erhitzt  zum  gelinden  Glühen,  bis 
die  Masse  gleichförmig  und  wasserhell  fliefst,  giefst  sie  sodann  in 
eine  in  kaltem  Wasser  stehende  Platinschale,  einen  Porzellan- 
scherben oder  dergl.  aus,  zerschlägt  sie  und  bewahrt  sie  zum 
Gebrauche  auf. 

Anwendung.  Dient  zum  Aufschliefsen  einiger  in  der  Natur 
vorkommender  Thonerde-  und  Chromoxydverbindungen. 

4.  Salpetersaures  Kali  (s.  quäl.  An.). 

5.  Kohlensaures  Ammoniak  (festes). 

Bereit,  s.  quäl.  An.  —  Es  dient  zur  üeberführung  der  sauren 
schwefelsauren  Alkalien  in  neutrale. 

6.  Borax  (geschmolzener). 

Man  erwärme  krystallisirten  Borax  (Bereit,  s.  quäl.  An.)  in 
einer  Platin-  oder  Porzellanschale,  bis  er  sich  nicht  mehr  weiter 
aufbläht,  zerreibe  die  lockere  Masse  und  erhitze  das  Pulver  in 
einem  Platintiegel,  bis  es  zu  einer  klaren  Masse  geschmolzen  ist. 
Man  giefse  die  zähflüssige  auf  einen  Porzellanscherben  aus,  nehme 
den  Rest  mit  einem  Platinspatel  aus  dem  Tiegel  und  bewahre 
das  erhaltene  Boraxglas  in  einem  gut  verschlossenen  Glase  auf. 

Anwendung.  Es  dient  zur  Austreibung  der  Kohlensäure  und 
anderer  flüchtiger  Säuren  in  der  Glühhitze. 

7.  Wasserstoffgas. 

Bereitung.  Man  entwickelt  dasselbe  aus  granulirtem  Zink  und 
verdünnter  Schwefelsäure.  —  Völlig  rein  wird  es  erhalten,  wenn 
man  es  zuerst  durch  eine  lange  Glasröhre,  welche  mit  Sublimat- 
lösung getränkte  Baumwolle  enthält^  dann  durch  KalUauge,  end- 
lich durch  Schwefelsäurehydrat  streichen  lässt.  Eine  solche  Rei- 
nigung ist  jedoch  in  den  meisten  Fällen  nicht  erforderlich,  son- 
dern es  genügt,  das  Gas,  indem  man  es  durch  Schwefelsäure 
oder  durch  ein  Chlorcalciumrohr  leitet,  zu  trocknen. 

Prüfung.  Reines  WasserstoflFgas  ist  geruchlos.  Es  muss  mit 
fai'bloser,  nicht  leuchtender  Flamme  brennen;  die  Flamme  darf, 
durch  eine  hineingehaltene  Pörzellanschale  abgekühlt,  auf  diese 
Nichts,  als  reines  (nicht  sauer  reagirendes)  Wasser  absetzen. 
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Anwendung  Das  Wasserstoffgas  findet  ziemlich  häufige  An- 
wendung zur  üeberruhrung  von  Oxyden,  Chloriden,  Sulphiden  etc. 
in  Metalle. 

8.  Chlor. 

Darstellung  s.  quäl.  An.  —  Man  reinigt  und  trocknet  das 
Chlorgas,  indem  man  es  durch  eine,  concentrirte  Schwefelsäure 
enthaltende ,  Waschflasche  (wohl  auch  noch  durch  ein  Chlorcal- 
ciumrohr)  streichen  lässt. 

Anwendung.  Es  dient  hauptsächlich  zur  Erzeugung  von  Chlo- 
riden und  somit  zur  Trennung  der  flüchtigen  von  den  nicbtflüch- 
tigen;  ferner  zur  Austreibung  und  indirecten  Bestiamiang  des 
Broms  und  Jods. 


C.     Reagentien   zur   organischen    Eleraentar- 

analyse. 

« 

§•  40. 

1.  Kupferoxyd. 

Bereitung.  Man  rührt  in  einer  Porzellanschale  reinen  Kupfer- 
hammerschlag mit  reiner  Salpetersäure  zu  einem  dicken  Brei  an, 
erwärmt,  nach  vorübergegangenem  Aufl^rausen,  auf  dem  Sandbade 
gelinde  und  lässt  auf  demselben  völlig  eintrocknen.  Man  nimmt 
alsdann  das  erhaltene  grüne  basische  Salz  heraus  und  erhitzt  es 
in  einem  hessischen  Tiegel  bei  mäfsiger  Rothglühhitze,  bis  keine 
Dämpfe  von  Untersalpetersäure  mehr  entweichen,  wovon  man 
sich  schon  durch  den  Geruch,  genauer  aber  auf  die  Art  überzeugt, 
dass  man  eine  herausgenommene  Probe  in  einem  mit  dem  Finger 
verschlossenen  Probecylinder  zum  Glühen  erhitzt  und  dann  der 
Länge  nach  hindurchsieht. —  Die  gleichmäfsigere  Zersetzung  des 
im  Tiegel  befindlichen  Salzes  wird  befördert,  wenn  man  dasselbe 
von  Zeit  zu  Zeit  mit  einem  heifsen  Glasstabe  umrührt.  —  Nadi 
dem  Erkalten  zerreibt  man  das  Oxyd  zu  einem  ziemlich  feinen 
Pulver  und  bewahrt  dies  in  einem  wohl  verschlossenen  Glase 
zum  Gebrauche  auf  Es  ist  sehr  zu  empfehlen ,  einen  kleinen 
Theil  des  Oxyds  im  Tiegel  zu  lassen  und  denselben  von  Neuem 
einer  möglichst  heftigen  Hitze  auszusetzen.    Man  bewahrt  diesen 
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Theil  besonders  auf.    Er  wird  nicht  fein  zerrieben,  sondern  nur 
EU  kleinen  Stückchen  zerklopft. 

Prüfung.  Das  Kupferoxyd  muss  ein  dichtes,  schweres,  tief 
schwarzes  Pulver  darstellen ,  beim  Glühen  keine  üntersalpeter- 
;äure  oder  (durch  eingemengte  Kohlentheilchen  oder  Staub  be- 
lingt)  Kohlensäure  liefern  und  an  Wasser  Nichts  abgeben. —  Das 
lefUg  geglühte  Oxyd  sei  hart  und  grauschwarz. 

Anwendung.  Das  Kupferoxyd  dient  zur  Oxydation  des  Koh- 
enstoffs  und  Wasserstoffs  der  organischen  Substanzen.  Es  wird 
labei,  indem  es  je  nach  den  Umständen  seinen  Sauerstoff  theil- 
weise  oder  ganz  verliert,  zu  Oxydul  oder  Metall  reducirt.  Das 
lieftig  geglühte  ist  bei  Analysen  von  flüchtigen  Flüssigkeiten  von 
groCsem  Nutzen. 

NB.  Das  gebrauchte  Kupferoxyd  wird  wieder  brauchbar 
gemacht,  indem  man  es  von  Neuem  mit  Salpetersäure  oxydirt  etc. 
Enthält  es  alkalische  Salze ,  so  digerirt  man  es  zuvor  mit  ganz 
verdünnter  kalter  Salpetersäure  und  wäscht  es  alsdann  mit  Was- 
ser aus. 

2.  Chromsaures  Bleioxyd. 

Bereitung.  Man  Tällt  eine ,  mit  Essigsäure  ein  wenig  sauer 
gemachte,  klar  filtrirte  Lösung  von  Bleizucker  mit  saurem  chrom- 
rauren  Kali,  so  dass  dieses  gelinde  vorwaltet,  wäscht  den  Nieder- 
sdilag  durch  Decantation ,  zuletzt  auf  einem  leinenen  Seihetuche 
vollständig  aus,  trocknet  ihn,  füllt  ihn  in  einen  hessischen  Tiegel 
Qod ,  erhitzt  diesen  zum  lebhaften  Glühen ,  bis  die  Masse  ge- 
schmolzen ist.  Man  giefst  dieselbe  auf  eine  Stein-  oder  Eisen- 
'  |tette  aus,  zerstöfst  und  zerreibt  sie  zu  einem  feinen  Pulver  und 

(hebt  dasselbe  zum  Gebrauche  auf 
Prüfung.    Das  chromsaure  Bleioxyd  stellt  ein  schmutzig  gelb- 
L  braunes,  schweres  Pulver  dar.    Es  darf  beim  Glühen  keine  Koh- 
II  leDsäure  entwickeln  (sonst  enthält  es  organische  Materien,  Staub  etc. 
bei^mischt),  an  Wasser  darf  es  Nichts  abgeben. 
i       Anwendung.    Das  chromsaure  Bleioxyd  dient,  ebenso  wie 
das  Kupferoxyd ,  zur  Verbrennung  organischer  Substanzen.    Es 
,  geht  dabei  in  Chromoxyd  und  basisch  chromsaures  Bleioxyd  über. 
Dieselbe  Zersetzung  erleidet  es  unter  Entwicklung  von  Sauerstoff- 
I   gas,  wenn  es  Tür  sich  über  seinen  Schmelzpunkt  hinaus  erhitzt 
■    wird.   Dieser  Umstand  bedingt,  dass  das  chromsaure  Bleioxyd 
hei  schwer  verbrennlichen  Substanzen  als  Oxydationsmittel  dem 
Ktipferoxyde  vorzuziehen  ist 
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NB.  Einmal  gebrauchtes  chromsaures  Bleioxyd  lässt  sich 
ohne  Anstand  zum  zweiten  Male  anwenden.  Man  schoiilzt  es  zu 
diesem  Behufe  (wenn  nöthig.  nach  vorhergegangenem  Auswa- 
schen) von  Neuem  und  verfährt  wie  oben. 

3.  Chlorsaures  Kall 
Das  käufliche  ist  hinlänglich  rein.    Man  eriiitzt  es  in  einem 

Porzellanschälchen  bis  eben  zum  vollständigen  Schmelzen,  gie&t 
die  geschmolzene  Masse  auf  einen  Porzellanscherben  ans,  zer- 
schlägt sie  in  kleine  Stückchen  und  bewahrt  diese  in  einem  wohl- 
verschlossenen Glase  zum  Gebrauche  auC 

Anwendung.  Das  chlorsaure  Kali  dient,  da  es  in  der  Hitze 
seinen  gesammten  Sauerstoff  abgiebt,  zur  vollständigen  Oxydation 
schwer  verbrennlicher  organischer  Körper.  Wie  es  zn  diesem 
Behufe  angewandt  wird,  siehe  unten. 

4.  Natron-Kalk. 

Bereitung,  Man  stellt  sich  zuerst  auf  die  bei  Kalilauge.  anziH 
fiihrende  Art  aus  käuflichem  krystallisirten  kohlensauren  Natron 
Natronlauge  dar,  ermittelt  ihr  spec.  Gew.,  löscht  mit  einer  gewo- 
genen Quantität  besten  kaustischen  Kalk  und  zwar  eine  solche 
Menge ,  dass  auf  1  Theil  in  der  verbrauchten  Lauge  enthahenen 
Natronhydrats  2  Theile  wasserfreier  Aetzkalk  kommen,  eriiitzt 
alsdann  das  Gemenge  in  einem  hessischen  Tiegel,  erhalt  es  rimge 
Zeit  im  schwachen  Glühen,  zerreibt  die  noch  warme.  Masse  zo 
ziemlich  feinem  Pulver  und  hebt  dies  in  einem  wohlversddofise- 
nen  Glase  auf 

Prüfung,  Der  Natron-Kalk  darf,  mit  überschüssiger  Salzsäure 
übergössen,  nicht  zu  sehr  brausen,  und  namentlich,  mit  reinem 
Zucker  gemischt  und  zum  Glühen  erhitzt,  kein  Ammoniak  ent- 
wickeln. 

Anwendung,  Er  dient  zur  Analyse  der  stickstoflfhaltigm  or- 
ganischen Körper.  Die  Theorie  der  Einwirkung  anf  dieselben 
wird  unten  erklärt  werden. 

5.  Doppelt- kohlensaures  Natron. 

Bei  einer  Methode  der  organischen  Elementaranalyse  stick- 
stoffhaltiger Körper  dient  das  doppelt  kohlensaure  Natron zmr Ent- 
wicklung der  Kohlensäure,  mittelst  welcher  die  atmosphärische  Loft 
aus  der  Verbrennungsröhre  ausgetrieben  wird.  Das  käufliche  ist 
hierzu  vollkommen  gut.    Man  sorge,  dass  es  hinlänglich  trocken  sei  ! 
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6.  Kupferdrehspäne. 

Man  lässt  sich  dieselben  vom  Mechanikus  aus  gutem  Kupfer 
darstellen.  Sind  sie  blank,  rein  und  frei  von  Holztheilchen ,  so 
lassen  sie  sich  geradezu  anwenden.  Sind  sie  bereits  gebraucht, 
angelaufen  oder  unrein,  so  glüht  man  sie  in  einem  Tiegel  an  der 
Luft  bis  zum  Schwarzwerden,  füllt  sie  in  eine  Glas-  oder  Porzel- 
lanröhre, leitet  einen  ununterbrochenen  Strom  von  trocknem  Was- 
serstoffgas darüber  und  erhitzt,  wenn  alle  atmosphärische  Lullt 
aus  dem  Entwicklungsappai*at  und  der  Röhre  vertrieben  ist,  diese 
ihrer  ganzen  Länge  nach  zum  Glühen.  Erhitzt  man  früher,  so 
explodirt  der  Apparat,  je  nach  Umständen,  ganz  oder  theilweise. 

Anwendung.  Die  Kupferspäne  dienen  bei  der  Analyse  stick- 
stoffhaltiger Körper  zur  Reduction  etwa  gebildeten  Stickoxydgases. 

7.  KaR 

a.  Kalilauge. 

Bereitung.  Man  macht  eine  hinlänglich  verdünnte,  kalt  be- 
reitete Lösung  von  guter  Potasche  nach  gewöhnlicher  Weise  kau- 
stisch, dampft  die  decantirte  Lauge  bis  zu  einem  specifischen  Ge- 
wichte von  1,27  bei  raschem  Feuer  in  einem  eisernen  Kessel  ab, 
giefst  sie  noch  warm  in  eine  Flasche,  lässt  sie  bei  gutem  Ver- 
schlusse derselben  völlig  absitzen,  zieht  die  klare  Lösung  von 
dem  Bodensatze  ab  und  hebt  sie  zum  Gebrauche  auf. 

b.  Kalihydrat. 

Bereitung.  Man  dampft  die  sub  a.  genannte  Lauge  in  einem 
silbernen  Kesselchen  bei  starkem  Feuer  ein,  bis  das  zurückblei- 
bende, ölig  flicfsende  Hydrat  als  Ganzes  in  weifeen  Nebeln  zu 
verdampfen  anfängt,  giefst  die  geschmolzene  Masse  auf  eine  reine 
Eisenplatte  aus,  zerschlägt  sie  in  Stückchen  und  hebt  diese  in 
wohlverschlossenem  Glase  zum  Gebrauche  auf. 

Anwendung,  Die  Kalilauge  dient  zur  Absorption  und  somit 
zur  Gewichtsbestimmung  der  Kohlensäure.  In  manchen  Fällen 
wird  aufser  dem  mit  Kalilauge  gefüllten  Apparate  noch  ein  mit 
Kalihydrat  angefülltes  Rohr  zu  Hülfe  genommen. 

8.  Chlorcalcium. 

a.  Rohes  geschmolzenes. 

Anwendung,  Man  digerirt  den  bei  der  Darstellung  des  Ammo- 
niaks erhaltenen,  aus  Chlorcalcium  und  Kalk  bestehenden  Rück- 
stand mit  warmem  Wasser,  filtrirt,  verdampft  die  Lösung  in  einem 
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eisernen  Kessel  zur  Trockne,  schmilzt  den  Rückstand  in  einem 
hessischen  Tiegel,  giefst  die  geschmolzene  Masse  aus,  zerschlägt 
dieselbe  und  bewahrt  sie  in  gut  schliefsenden  Gläsera 

b.  Gereinigtes  abgedampftes. 

Bereitung.  Man  löst  das  in  a.  beschriebene  rohe  Chlorcalciura 
in  Wasser,  filtrirt  die  Lösung,  sättigt  sie,  sofeme  sie  alkalisch 
reagirt,  mit  ein  paar  Tropfen  Salzsäure,  verdampft  sie  in  einer 
Porzellanschale  zur  Trockne  und  setzt  den  Rückstand  einige  Stun- 
den lang  im  Sandbade  einer  ziemlich  starken  Hitze  (von  etwa 
200^)  aus.  Die  weifse  poröse  Masse,  welche  man  auf  dliese  Art 
erhält,  ist  Ca  Gl  +  2  aq.  — 

Anwendung.  Das  rohe  geschmolzene  Chlorcalcium  dient 
zum  Trocknen  feuchter  Gase,  das  gereinigte  wendet  man  bei  der 
Elementaranalyse  zur  Absorption  und  Bestimmung  des  aus  dem 
Wasserstoff  entstandenen  Wassers  an.  Seine  Lösung  darf  nicht 
alkalisch  reagiren. 


Dritter   Abschnitt. 

Die   Formen   und  Verbindungen   der  Körper, 

in  welchen  sie  von  anderen  abgeschieden,   oder 
ihrem  Gewichte  nach  bestimmt  werden. 

§•  41. 
So  wie  qualitative  Analysen  nicht  unternommen  werden  kön- 
nen, ehe  man  das  Verhalten  der  Körper  zu  den  Reagentien »kennt, 
so  können  quantitative  Analysen  nicht  mit  Erfolg  ausgeführt  wer- 
den ,  wenn  man  nicht  mit  den  Verbindungen  genau  bekannt  ist,  in 
welche  man  die  einzelnen  Bestandtheile  bringen  will,  um  sie  von 
anderen  zu  trennen  und  ihrem  Gewichte  nach  zu  bestimmen. 
Eine  solche  genaue  Bekanntschaft  erfordert  aber,  dass  man  erstens 
die  Eigenschaften  und  zweitens  die  Zusammensetzung  der  Verbin- 
dungen kennt,  unter  den  Eigenschaften  sind  besonders  in's  Auge 
zu  fassen:  das  Verhalten  zu  Lösungsmitteln,  das  Verhalten  an  der 
Luft  und  das  Verhalten  beim  Glühen.  —  Im  Allgemeinen  kann 
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angenommen  werden,  dass  eine  Verbindung  sich  um  so  besser 
zur  Gewichtsbeslimmnng  eignet,  je  unlöslicher  sie  ist  und  je 
weniger  sie  sich  an  der  Luft  oder  in  höherer  Temperatur  ver- 
ändert. — 

Die  Zusammensetzung  eines  Körpers  wird  entweder  in  Pro- 
centen  oder  in  stöchiometrischen Formeln  ausgedrückt;  die  letzte- 
ren machen  es  möglich ,  die  Zusammensetzung  der  häufiger  vor- 
kommenden Verbindungen  auf  eine  leichte  Weise  im  Gedächtnisse 
zu  bebalten. — Eine  Verbindung  eignet  sich  in  Betracht  ihrer  Zusam- 
mensetzung um  so  besser  zur  Gewichtsbestimmung  eines  Körpers, 
je  geringer  die  relative  Menge  des  zu  bestimmenden  Körpers  in 
der  Verbindung  ist,  weil  alsdann  jeder  Opera lionsfehler,  jeder 
Verlust,  jede  Ungenauigkeit  beim  Wägen  sich  auf  eine  gröfsere 
Masse  vertheilt,  und  so  der  auf  den  zu  bestinmienden  Bestandtheil 
fallende  Fehler  um  so  geringer  wird.  Es  eignet  sich  also,  abge- 
sehen von  allen  sonstigen  Verhältnissen,  Platinsalmiak  besser  zur 
\  Bestimmung  des  S:icksto£fs,  als  Salmiak ,  weil  in  100  Theilen  des 
j  ersleren  nur  6,28,  in  100  Theilen  Salmiak  aber  26,2  Theile  Stick- 
1    Stoff  enthalten  sind. 

i  Denken  wir  uns  eine  slickstoflFhaltige  Substanz.  Wir  analysi- 
ren  sie  und  bekommen  bei  absolut  genauer  Arbeit  aus  0,300  Grm. 
i  1.00O  Grm.  Platinsalmiak.  —  100  Platinsahniak  enthalten  6,28 
■  Theile  Stickstoff,  1,000  demnach  0,0628  Theile.  Diese  sind  ge- 
•  liefert  von  0,300  Substanz,  also  enthalten  100  Theile  derselben 
i   20,93  Stickstoff 

Wir  analybireu  jetzt  die  Verbmdung  noch  einmal  und  führen 
den  Stickstoff  in  die  Form  von  Salmiak  über.  Bei  absolut  genauer 
Arbeit  erhalten  wir  von  0,300  Substanz  0,2396  Salmiak,  entspre- 
chend 0,0628  Stickstoff  oder  20,93  Procent.  —  Nehmen  wir  jetzt 
an,  wir  hätten  bei  jeder  der  beiden  Operationen  einen  Verlust 
von  10  Milligrammen  gehabt,  so  werden  wir  im  ersten  Falle  nicht 
1^  sondern  0,990  Platinsalmiak  bekommen  =  0,062172  Stick- 
stoff. Hieraus  berechnet  sich  der  Procentgehalt  der  Substanz  zu 
20,72.  Der  Verlust  beträgt  sonach  20,94  weniger  20,72  =  0,21. 
Anstatt  der  oben  angerührten  0,2396  Salmiak  werden  wir  nach 
unserer  Annahme  nunmehr  nur  0,2296  bekommen .  entsprechend 
0,0601  Stickstoff.  Hieraus  ergiebt  sich  als  Procentgehalt  der  Sub- 
stanz 20,05  und  sonach  als  Verlust  0,88. 

Der  gleiche  Fehler  verursacht  also  in  Bezug  auf  den  Stick- 
stoffgehalt im  einen  Falle  einen  Verlust  von  ^%oo,  im  andern  aber 
^oii  »/u^  Procent. 

''•■•II in«,  qnantitatiTe  Aoalyto.     II.  Aufl.  ß 
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Nachdem  wir  so  allgomeinhin  die  Erfordernisse  besprochen 
haben,  welche  eine  Verbindung  haben  muss,  wenn  sie  sich  zor 
Gewichtsbestimmang  eignen  soll,  gehen  wir  zu  den  betreffenden 
Verbindungen  der  einzelnen  Kör|)cr  über,  flihren  aber,  wie  na- 
türlich, nicht  alle  und  jede  an,  die  möglicherweise  zur  Gewichts- 
bestimmung dienen  könnten,  sondern  nur  diejenigen,  welche  dazu 
die  geeignetsten  sind ,  und  die  sonach  in  der  Praxis  allein  in  An- 
wendung kommen.  —  Der  Natur  der  Sache  nach  werden  die  Ver- 
bindungen bei  der  Beschreibung  der  äufseren  Form  besonders  in 
dem  Zustande  in's  Auge  gefasst,  in  welchem  man  sie  bei  der 
Analyse  erhält.  Bei  Aufzählung  der  Eigenschaften  wird  auf  die 
zu  unserem  besonderen  Zwecke  wissenswürdigen  und  wichtigen 
ausschliefsliche  Rücksicht  genommen. 


A.     Die    Formen    und   Verbindun-gen     der    Basen, 

in   welchen    sie    von    anderen    abgeschieden    oder 

ihrem   Gewichte  nach  bestimmt  werden. 

Basen  der  ersten  Gruppe. 

§  42. 

1.    Kali. 

Die  Verbindungen ,  in  welchen  das  Kali  am  zweckmäfsigsteD 
gewogen  wird ,  sind : 
Schwefelsaures  Kali,  salpetersaures  Kali,  Chlor- 
kalium, Kaliumplatinchlorid, 
a.  Das  schwefelsaure  Kali,  welches  bei  ungestörter  Krystal- 
lisation  meistens  kleine,  harle,  geschoben  vierseitige  Prismen, 
oder  auch  doppelt  sechsseitige  Pyramiden  bildet,  erhält  man  bei 
der  Analyse  als  weifse  Salzmasse.  —  Es  löst  sich  ziemlich  leidil 
in  Wasser,  von  reinem  Alkohol  wird  es  so  gut  wie  nicht,  von 
Schwefelsäure  enthaltendem  leichter  aufgenommen  (Vers.  Nr.  2). 
Pflanzenfarben  verändert  es  nicht,  an  der  Luft  ist  es  unveränder- 
lich. Beim  Erhitzen  verknistern  die  Krystalle  unter  Ausgebang  von 
ein  wenig  (mechanisch  eingeschlossen  gewesenem]^  Wasser.  Waren 
sie  lange  getrocknet  worden,  so  ist  die  Decrei)ilalion  weniger 
heßig.  In  starker  Glühhitze  schmilzt  das  Salz  ohne  za  verdam- 
pfen und  ohne  Zerlegung. 
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Zusammensetzung: 

KO   =   588,94    .    .    .    54,08 
SQa   =   500,00    .     .    .    45,92 
1088,94    .    .    .  100,00 
Das  saure  schwefelsaure  Kali  (KO,  SO3  +  HO,  SO3),  welches 
man  stets  erhält,    wenn  neutrales  mit  freier  Schwefelsäure  zur 
Trockne  verdampft  wird,  ist  schon  in  gelinder  Hitze  schmelzbar; 
eis  verliert  beim  Glühen  die  Hälfte  seiner  Schwefelsäure  nebst 
dem  basischen  Wasser,  jedoch  schwierig,  und  erst  bei  andauern- 
dem und  sehr  heftigem  Glühen  vollständig.  Wird  es  aber  in  einer 
Atmosphäre   von  kohlensaurem  Ammoniak  erhitzt  (welche  man 
auf  die  Weise  leicht  herstellt,  dass  man  in  den  schwach  glühen- 
den Tiegel,  in  welchem  sich  das  doppeltschwefelsaure  Kali  be- 
findet, ein  Stückchen  reines  kohlensaures  Ammoniak  wirft  und 
den  Deckel  auflegt),  so  geht  das  saure  Salz  leicht  und  schnell  in 
das  neutrale  über.    Ist  das  zuvor  leicht  schmelzbare  Salz  bei 
schwacher  Rothglühhitzc  völlig  starr  und  fest  geworden,  so  ist 
die  Umwandlung  beendigt. 

b.  Das  salpetersaure  Kali  krystallisirl  gewöhnlich  in  langen, 
gestreiften  Prismen.  Bei  der  Analyse  erhält  man  es  als  weifse 
Salzmasse.  Es  löst  sich  leicht  in  Wasser.  In  absolutem  Alkohol 
ist  es  so  gut  wie  nicht,  in  Weingeist  schwer  löslich.  —  Es  verän- 
dert Pflanzenfarben  nicht,  an  der  Luft  ist  es  unveränderlich.  — 
Beim  Erhitzen  schmilzt  6s  noch  weit  unter  der  Rothglühhitze  ohne 
Veränderung  und  Gewichtsverlust.  Bei  stärkerem  Erhitzen  geht 
es  unter  Ausgeben  von  Sauerstoff  in  salpetrigsaures  Kali  und  bei 
sehr  heftigem  Glühen  unter  Entwicklung  von  Sauerstoff-  und  Stick- 
gas in  kaustisches  Kali  und  Kaliumhyperoxyd  über. 
Zusammensetzung : 

KO    588,94    ...    46,59 

NO5  675,25    .    .    .    53,41 

1264,19    .    .    .  100,00 

?         c.  Das  Chlorkalium  krystallisirl  in ,  oft  säulenförmig  verlän- 

gprten,  Würfeln,  selten  in  Octaedern;  bei  der  Analyse  erhält  man 

es  entweder  in  der  ersten  Form  oder  als  gestaltlose  Masse.    Es 

lost  sich  leicht  in  Wasser.    In  absolutem  Alkohol  ist  es  kaum ,  in 

VeiDgeist  ziemlich  schwer  löslich.    Gegen  Pflanzenfarben  verhält 

es  sich  indifferent.    An  der  Luft  ist  es  unveränderlich.    Beim  Er- 

tezen  verknistert  es  (wenn  es  nicht  lange  getrocknet  worden) 

'Miter  Ausgebung  von  etwas  (mechanisch  eingeschlossen  gewese- 

Dßna)  Wasser.    In  dunkler  Rüthglühhitze  schmilzt  es  ohne  Verän- 

6* 
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deruDg  und  Gewichtsverlust,  bei  höherer  Temperator  verAüchtigt 
es  sich  in  weifsen  Dämpfen  und  zwar  um  so  schwieriger,  je  voU- 
sländiger  die  Luft  abgehalten  ist  (Vers,  sub  Nr.  3). 
Zusammensetzung: 

K    =    488,95    .    .    .    52,45 

a   =    443,20    .    .    .    47,55 

932,15    .    .    .  100,00 
d.    Das  KaliumplcUinchlorid  stellt  entweder  kleine .  röthlich 
gelbe  Octaeder  oder  ein  citronengelbes  Pulver  dar.    Es  löst  sich 
schwer  in  kaltem ,  leichter  in  heifsem  Wasser.    In  absolutem  Al- 
kohol ist  es  kaum,  in  wässerigem  Wemgeist  schwer  löslich.  1  Th. 
bedarf  12083  Th.  absoluten   Alkohols,  3775  Th.  Spiritus  von  76 
Pi.QC.  —  1053  Th.  von  55  Proc.  (Vers.  Nr.  4.  a).   Gegenwart  von 
freier  Salzsäure  vermehrt  die  Löslichkeit  merklich  (Vers.  Nr.  '4  b). 
In  kaustischem  Kali  löst  es  sich  vollständig  zu  einer  gelben  Flüs- 
sigkeit. An  der  Luft  und  bei  100^  ist  es  unveränderlich.    Bei  hef- 
tigem Glühen  entweicht  alles  an  Platin  gebunden  gewesene  Chlor, 
metallisches  Platin  und  Chlorkalium  bleiben  zurück;   aber  selbst 
nach  langem  Schmelzen  bleibt  etwas  Kaliumplatinchlorid  unzer- 
setzt.  —  Beim  Glühen  in  einem  Strome  von  Wasserstoffgas  erfolgt 
die  Zersetzung  vollständig. 
Zusammensetzung: 
K  =   488,94    .    .    16.02        K  Cl    =    932,14    .    .    30,54 
Pt  =  1233,50    .    .    40,42        PtClg   =  2119,90    .    .    69,46 
3C1=  1329,60    .    .    43.56  3052,04    .    .  100,00 

3052,04    .    .  100,00 

■§.43. 

2.    Natron. 

Das^Natron  wird  in  der  Regel  gewogen  als: 
Schwefel$aures    Natron,    salpetersaures  Natron, 
Chlornatrium  oder  kohlensaures  Natron, 
a.  Das  wasserfreie  neutrale  schwefelsaure  NcUron  stellt  ein 
weifses  Pulver  oder  eine  weifse,  leicht  zerreibliche  Masse  dar. 
Es  löst  sich  leicht  in  Wasser,  wenig  in  absolutem  Alkohol,  etwas 
mehr  bei  Gegenwart  von  freier  Schwefelsäure,  leichter  in  wässeri- 
gem Weingeist  (Vers.  Nr.  5).    Gegen  Pflanzenfarben  ist  es  indiffe- 
rent  An  feuchter  Luft  zieht  es  langsam  Wasser  an  (Vors.  Nr.  6). 
Bei  gelinder  Hitze  verändert  es  sich  nicht,  bei  starker  Rothglüh- 
hitze schmilzt  es  ohne  Zersetzung  oder  Gewichtsverlust 
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Zusammensetznng : 

Na  O  387.17    .    .    .    43.64 
SO3    500.00    .    .    .    56.36 

887.17  .  .  .  100,00 
Das  saure  schwefelsaure  Natron  (NaO,  SO3  +  H0,S03).  wel- 
ches man  stets  erhält,  wenn  neutrales  mit  überschüssiger  Schwe- 
felsäure eingedampft  wird .  schmilzt  schon  bei  gelinder  Hitze.  Es 
kann  nach  der  beim  sauren  schwefelsauren  Kali  angeführten  Me- 
thode leicht  in  neutrales  Salz  verwandelt  werden. 

b.  Das  Salpetersäure  Natron  kryslallisirt  in  stumpfen  Rhom- 
boedern.  Bei  der  Analyse  erhält  man  es  meistens  als  formlose 
Salzmasse.  —  Es  löst  sich  leicht  in  Wasser ,  von  absolutem  Alko- 
hol wird  es  so  gut  wie  nicht,  von  Weingeist  kaum  aufgenommen. 
Gegen  Pflanzenfarben  verhält  es  sich  indifferent.  An  der  Luft  ist 
es  unter  gewöhnlichen  Umständen  unveränderlich,  an  sehr  feuch- 
ter zieht  es  Wasser  an.  Es  schmilzt,  weit  unter  der  Rothglühhitze, 
ohne  Zerlegung,  bei  höherer  Temperatur  wird  es  wie  das  salpe- 
tersaure Kali  (§.  42.  b)  zerlegt  (vergl.  Vers  Nr.  7). 

Zusammensetzung : 

NaO=    387,17    .    .    .    36,44 
NO5  =    675,25    .    .    .    63,56 

1062.42    .    .    .  100,00 

c.  Das  Chlornatrium  krystallisirt  in  Würfeln .  Octaedem  und 
in  hohlen  quadratischen  Pyramiden.  Bei  Analysen  bekommt  man 
es  häu6g  als  formlose  Masse.  Es  löst  sich  leicht  in  Wasser;  von 
absolutem  Alkohol  vsird  es  kaum,  von  Weingeist  schwer  gelöst. 
Gegen  Pflanzenfarben  ist  es  indifferent.  An  der  etwas  feuchten 
Luft  zieht  es  langsam  Wasser  an  (Vers.  Nr.  8).  Beim  Erhitzen  de- 
crepitirt  es,  wenn  es  nicht  lange  getrocknet  worden,  unter  Ausge- 
bung von  etwas,  mechanisch  eingeschlossen  gewesenem,'  Wasser. 
In  der  Rothglühhitze  schmilzt  es  ohne  Zerlegung,  in  der  Weife- 
glühhitze  (in  offenen  Gefäfsen  schon  in  heller  Rothglühhitze)  ver- 
flüchtigt es  sich  in  weifsen  Dämpfen  (vergl.  Vers,  sub  Nr.  9). 

Zusammensetzung : 

Na  =  287,17    .    .    ,    39,32 
Gl  =443,20    .    .    .    60.68 

730,37    ...  100.00 

d.  Das  wasserfreie  kohlensaure  Natron  stellt  ein  weifees  Pul- 
ver oder  eine  weifse .  leicht  zerreibliche  Hasse  dar.    Es  löst  sich 
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leicht  in  VVas.scr.   Von  Alkohol  wird  es  nicht  au^enommeD.    Es 
reagirt  stark  alkalisch.  An  der  Luft  zieht  es  sehr  langsam  Wasser 
an.    Bei  starker  Rothglühhitze  schmilzt  es  ohne  Zerlegung  und 
ohne  sich  zu  verflüchtigen. 
Zusammensetzung : 

NaO'=  387,17    .    .    .    58,47 

COa  =275,00    .    .    .    41,53 

662,17    .    .    .  FOO.OO 

'        3-    Ammoniak. 

Die  Verbindungen,  in  welchen  das  Ammoniak  am  zweckmä- 
fsigsten  gewogen  wird,  sind: 
Chlorammonium  und  Ammoniumplatinchlorid. — 
Unter  gewissen  Umständen  wird  es  auch  aus  dem  Volum  des 
daraus  abgeschiedenen  Stickgases  bestimmt. 

a.  Das  Chlwammonium  krystallisirt  in  Würfeln,  Octaedem 
oder,  und  zwar  am  häufigsten,  in  fedorartigen  Krystallen.  Bei 
der  Analyse  erhält  man  es  stets  als  weifse  Salzmasse.  Es  löst  . 
sich  leicht  in  Wasser,  in  Weina:eist  ist  es  schwer  löslich.  Es  ver- 
ändert Pflanzenfarben  nicht  und  ist  luftbeständig.  Dampft  man 
eine  Salmiaklösung  im  Wasserbade  ab,  so  verliert  sie  ein  wenig 
Ammoniak  und  wird  schwach  sauer.  Der  Gewichtsverlust,  wel- 
cher dadurch  entsteht,  ist  sehr  unbedeutend  (vergl.  Vers.  Nr.  10). 
Bei  100^  verliert  der  Salmiak  nichts  oder  wenigstens  fast  nichts 
an  seinem  Gewichte  (vergl.  dieselbe  Nr.).  Bei  höherer  Temperatur 
verdampft  er  leicht  und  ohne  Zerlegung. 

Zusammensetzung : 

NH4  =  225.25    .    .    .    33,69        NH3  =  212,75    .    .    .    31,8J 
a    =443,20    .    .    .    66,31        CIH  =455,70    .    .    .    68,17 

668,45    .    .    .  100.00  668,45    .    .    .  100.00 

b.  Das  Ammoniumplatinchlorid  stellt  entweder  ein  schweres 
cilronengelbes  Pulver  dar,  oder  es  bildet  hochgelb  gefärbte, 
kleine,  karte,  octaedrische  Krystalle.  Es  ist  in  kaltem  Wasser 
schwer,  leichter  in  heifsem  löslich.  Von  absolutem  Alkohol  er- 
fordert es  26535  Thle.,  von  76  procentigem  Weingeist  1406  Thle., 
von  55  procentigem  665  Thle.  zur  Lösung.  Gegenwart  von  freier 
Säure  befördert  seine  Löslichkeit  merklich  (Vers.  Nr.  11).  An  der 
Luft  und  bei  100^  ist  es  unveränderlich.  Beim  Glühen  entweicht 
Chlor  und  Chlorammonium ,  das  Pkitin  bleibt  metallisch  in  Form 
einer  porösen  Masse  (Platinschwamm)  zurück. 
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Zusammensetzung : 
NH4=    225^25    .    .      8,08 
t>l    =  1233,50    .    .    44,24 
3CI  =  1329.60    .    .    47,68 


NH»  Cl  =    668.45 
PI     Clj=  2119,90 


2788,35 

NH3=  212.75 
CIH=  455,70 
PlClj=  2119.90 


100,00 

7.63 
16,34 
76,03 


2788,35 


100,00 


N 

H4 

CI3 
Fl 


2788.35 

175.25 
50,00 

1329.60 
1233,50 


2788,35 


87 

23.97 
76,03 


100,00 

6.28 

1,79 

47.69 
4424 


100,00 


c.  Das  Stickgas  ist  ein  farbloses,  geruch-  und  geschmackloses, 
mit  Luft  ohne  Färbung  mischbares .  gegen  Pflanzenfarben  indiffe- 
rentes Gas  von  0,9706  spec.  Gew.  (Luft  =  1).  —  Ein  Liter  (1  Cu- 
bikdecimeter)  Gas  wiegt  bei  O»  und  0,76  Meter  Luftdruck  1.2609 
Grm.  In  Wasser  ist  es  schwer  löslich.  1  Vol.  Gas  erfordert  bei 
19>  24  Volumina. 
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§.  45. 

1.     Baryt. 

Die  Formen,  welche  wir,  als  zur  Bestimmung  des  Baryts 
dienlich,  kennen  lernen  müssen,  sind: 
Schwefelsaurer    Baryt,    kohlensaurer    Baryt    und 
Kieselfluorbaryum. 
a.  Der  schwefelsaure  Baryt  stellt,  künstlich  erzeugt,  ein  feines, 
weifses  Pulver  dar.    In  heifsem  und  kaltem  Wasser  ist  er  fast  ab- 
solut unlöslich ,  Gegenwart  von  freier  Säure  vermehrt  seine  Lös- 
lichkeit kaum  um  ein  Minimum.  An  der  Luft,  bei  100^  und  in  der 
Glühhitze  ist  er  völlig  unv.eränderlich.     Beim  Glühen  mit  Kohle 
gdit  er  in  Schwefelbaryum  über.  Diese  Reduction  erfolgt  jedoch 
nnr  bei  Abschluss  der  Luft,  nicht  aber,  wenn  derselben  freier 
Zutritt  gestattet  ist. 
Zusammensetzung  : 

BaO   =    954,85    .     .    .    65,64 
SO3    =    500,00    .    .    .    34,36 

1454,85    .    .    .  100,00 
b.  Der  kohlensaure  Baryt  stellt,  künstlich  erhalten,  ein  wei- 
^  Mver  dar.   Er  löst  sich  in  14137  Theilen  kaltem  und  15421 
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Theilen  kochenden  Wassers  (Vers.  Nr.  12),  ungleich  leichter  in 
Lösungen  von  Chlorammonium  oder  salpetersaurem  Ammoniak. 
Aus  den  durch  diese  Salze  vermittelten  Lösungen  wird  er  jedoch 
wieder  niedergeschlagen  durch  kaustisches  Ammoniak.  Wasser» 
welches  freie  Kohlensäure  enthält,  löst  ihn  zu  doppelt  kohlensaa- 
rem  Salz.  In  Wasser,  welches  Ammoniak  und  kohlensaures  Am- 
moniak enthält,  ist  er  fast  absolut  unlöslich.  1  Theil  erfordert  etwa 
(vergl  Vers.  Nr.  13)  141000  Theile.  Seine  Lösung  reagirt  ganz 
schwach  alkalisch.  An  der  Luft  und  beim  Rothglühen  ist  er  un- 
veränderlich. Beim  Glühen  mit  Kohle  bildet  sich  kaustischer  Ba- 
ryt, während  Kohlenoxydgas  entweicht. 

Zusammensetzung  : 

BaO   =    954,85        .    .    77,64 

CO2    =    275,00    .    .    .    22,36 

1229.85    .    .    .  100,00 

c.  Das  Kieselßuorbaryum  stellt  kleine,  harte  und  farblose 
Krystalle,  oder  (in  der  Regel)  ein  krystallinisches  Pulver  dar.  Es 
löst  sich  in  3800  Theilen  kaltem,  leichler  in  heifsem  Wasser  duf 
(Vers.  Nr.  14).  Gegenwart  von  freier  Salzsäure  vermehrt  seine 
Löslichkeit  beträchtlich  (Vers.  Nr.  15).  An  der  Luft  und  bei  100* 
ist  es  unveränderlich,  beim  Glühen  zerfällt  es  in  Fluorsiliciumgas, 
welches  entweicht,  und  in  Fluorbaryum,  welches  zurückbleibt 

Zusammensetzung : 
BaFl   =    1090,56    .    .    62,43        Ba    =    854.85    .    .    48,94 
Si  FI2  =     656,30    .    .    37,57        Si     =    184,88    .    .    10,58 
1746,86    .    .  100,00        FI3    =    707,13         .    40,48 

1746,86    .    .  100,00 

§.  46. 

2.     Strontian. 

Der  Stronfian  wird  entweder  als  schwefelsaurer  oder  als 
kohlensaurer  Strontian  bestimmt. 

a.  Der  künstlich  erhaltene  schwefelsaure  Strontian  stellt  ein 
weifses  Pulver  dar.  Er  löst  sich  in  6895  Thin.  kalten  und  9638Thlfl. 
kochenden  Wassers  (Vers.  Nr.  16);  in  Wasser,  welches  Schwefelsäure 
enthält,  ist  er  weniger  löslich  und  bedarf  etwa  11000  bis  12000 
Theile  (Vers,  sub  Nr.  17).  Er  löst  sich  in  Kochsalzlösung,  wird 
aber  daraus  durch  Schwefelsäure  wieder  gefällt.  In  absolutem 
Alkohol,  wie  auch  in  wässerigem  Weingeist  ist  er  fast  völlig  un- 
löslich.   Pflanzenfarben  verändert  er  nicht.    An  der  Luft  und  bei 
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Rothglühhitze  ist  er  unveränderlich^  in  heftigster  Glühhitze  ohne 
Zerlegung  schmelzbar.    Beim  Glühen  mit  Kohle  bei  abgehaltener 
Luft  geht  er  in  Schwefelstrontium  über. 
Zusammensetzung : 

SrO  =    645,60    .    .    .    56,35 
SO3   =    500,00    .    .    .    43,65 
1145,60    .    .    .  100,00 
b.  Der  kohlensaure  Strontian  stellt ,  künstlich  erhalten ,  ein 
weifses,  zartes,  lockeres  Pulver  dar.     Er  löst  sich  bei  gewöhnli- 
cher Temperatur  in  18045  Theilen  Wasser  (Vers.  Nr.  18) ,  Gegen- 
wart von  Ammoniak  vermindert  seine  Löslichkeit  (Vers.  Nr.  19). 
In  Lösungen  von  Salmiak  und  salpetersaurem  Ammoniak  löst  er 
sich  ziemlich  leicht,  er  wird  aber  aus  diesen  Lösungen  durch  Am- 
moniak wieder  gefallt.     Kohlensäurehaltiges  Wasser  löst  ihn  zu 
doppelt  kohlensaurem  Salz.    Er  reagirt  sehr  schwach  alkalisch. 

An  der  Luft  und  in  Rothglühhitze  ist  er  unschmelzbar,  in  hef- 
tigster Hitze  schmilzt  er  und  verliert  allmälig  seine  Kohlensäure. 
Beim  Glühen  mit  Kohle  bildet  sich  kaustischer  Strontian,  während 
Kohlenoxydgas  entweicht. 
Zusammensetzung : 

SrO   =    645,60    .    .    .    70.12 
CO2   =    275,00    .    .    .    29,88 

920,60    .    .    .  100,00 
§.  47. 

3.    Kalk. 

Der  Kalk  wird  entweder  als  schwefelsaurer  oder  als 
kohlensaurer  Kalk  gewogen.  Um  ihn  in  letztere  Form  zu 
bringen,  wird  er  in  der  Regel  als  oxalsaurer  Kalk  gefällt. 

a.  Der  wasserfreie  schwefelsaure  Kalk  erscheint,  künstlich  er- 
halten, als  lockeres,  weifses  Pulver.  Er  löst  sich  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  in  430,  bei  100°  in  460  Theilen  Wasser  (Poggiale)- 
Salmiak,  schwefelsaures  Natron  und  Kochsalz  vermehren  die  Lös- 
lichkeiL  Die  wässerige  Lösung  des  Gypses  verändert  Pflanzen- 
farben  nicht.  In  Alkohol  wie  auch  in  Weingeist  ist  er  fast  absolut 
unlöslich.  An  der  Luft  zieht  er  langsam  Wasser  an,  bei  dunkler 
fiothgltihhitze  ist  er  unveränderlich,  bei  sehr  heftiger  Hellroth- 
glühhitze  schmilzt  er  ohne  Zerlegung.  Mit  Kohle  bei  abgehaltener 
Luft  geglüht  geht  er  in  Schwefelcalcium  über. 
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41.18 
58.82 


ZusammensetzuDg : 

CaO  = 

350.00 

SO3   - 

500.00 

850,00    .    .    .  100.00 

b.  Der  kohlensaure  Kalk  stellt,  künstlich  erhalten,  ein  weifses, 
feines  Pulver  dar.  Er  löst  sich  in  10601  Theilen  kaltem  (Vers. 
Nr.  20)  und  in  8834  Theilen  kochendem  Wasser  (Vers.  Nr.  21). 
Die  Lösung  reagirt  kaum  merklich  alkalisch.  Wasser,  welches 
Ammoniak  und  kohlensaures  Ammoniak  enthält,  löst  ihn  viel  we- 
niger (Vers.  Nr.  22) ,  1  Theil  erfordert  etwa  65000  Theile.  Diese 
Lösung  wird  durch  kleesaures  Ammoniak  nicht  gefällt.  Sahniak 
und  salpetersaures  Ammoniak  ei*höhen  seine  Löslichkeit.  Aas 
durch  diese  Salze  vermittelten  Lösungen  wird  er  durch  Ammoniak 
gefällt.  —  Neutrale  Kali-  und  Natronsalze  erhöhen  seine  Löslicb- 
keit  ebenfalls.  —  In  kohlensäurehaltigem  Wasser  löst  er  »ch  zo 
doppelt  kohlensaurem  Salz.  —  An  der  Luft,  bei  100^  und  bei  ge- 
linder Glühhitze  ist  er  unveränderlich,  bei  stärkerem  Erhitzen 
verliert  er  allmälig  seine  Kohlensäure,  bei  Luftzutritt  leichter  ak 
bei  abgeschlossener  Luft.  Es  gelingt  jedoch  nicht,  kohlensanren 
Kalk  in  einem  Platintiegel  über  der  Weingeistlampe  mit  doppel- 
tem Luftzug  vollkommen  kaustisch  zu  brennen  (vgl.  Vers.  Nr.  23). 
Beim  Glühen  mit  Kohle  verliert  er  seine  Kohlensäure  weit  leichter, 
indem  sie  als  Kohlenoxydgas  entweicht. 

Zusammensetzung : 

CaO  =    350,00    .    .    .    56,00 

CO2    =    275,00    .    .    .    44.00 

625,00    .    .    .  100,00 

c.  Der  Oxalsäure  Kalk  stellt  ein  feines,  weifses,  in  Wasser 
fast  absolut  unlösliches  Pulver  dar.     Gegenwart  von  freier  Oxal- 
säure und  Essigsäure  vermehrt  die  Löslichkeit  um  ein  Geringes, 
Ammoniaksalze  sind  ohne  Einfluss.    Stärkere  Säuren  (Salzsäure, 
Salpetersäure)  lösen  den  Oxalsäuren  Kalk  leicht,  aus  den  Lösun- 
gen wird  er  durch  Alkalien,  wie  auch  (wenn  derüeberschuss  der 
Säure  nicht  allzu  grofs  ist)  durch  überschüssig  zugesetzte  Oxal- 
säure oder  essigsaure  Alkalien  ohne  Zersetzung  gefällt.    An  der 
Lufl  und  bei  100^  ist  er  unveränderlich,  bei  letzterer  Jemperatar 
getrocknet  hat  er  folgende  Zusammensetzung  (Vers.  Nr.  24). 

CaO  =    350,00    .    .    .    38,36 

CA  =    450,00    .    .    .    49,32 

1  aq.  =    112,50    .    .    .    12,32 

912,50        .    .  100,00 


1 
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Bei  180  bis  200°  verliert  der  oxalsaure  Kalk  sein  Wasser 
ohne  Zersetzung  zu  erleiden,  bei  einer  etwas  höheren,  noch  kaum 
an  die  dunkle  -  Rothglühhitze  reichenden  Temperatur  zerfällt  er 
ohne  eigentliche  Kohleabscheidung  in  Kohlenoxyd  und  kohlen- 
sauren Kalk.  Das  vorher  schneeweifse  Pulver  nimmt  auch  im 
Zustande  höchster  Reinheit  vorübergehend  eine  graue  Farbe  an. 
fiei  fortdauerndem  Erhitzen  verschwindet  dieselbe  wieder.  Hat 
man  den  Oxalsäuren  Kalk  in  zusammenhängenden  Stückchen,  wie 
man  ihn  erhält,  wenn  er  auf  einem  Filter  getrocknet  wird,  so  kann 
man  an  dem  erwähnten  Dunklerwerden  den  Beginn  und  Verlauf 
der  Zersetzung  deutlich  beobachten.  Bei  vorsichtig  geleitetem 
Erhitzen  enthält  der  Rückstand  keine  Spur  kaustischen  Kalk. 

§.  48. 

4.    Magnesia. 

Die  Magnesia  wird  entweder  als  schwefelsaure,  als  py- 
rophosphorsaure  oder  als  reine  Magnesia  gewogen. 
Zur  Ueberführung  in  phosphorsaures  Salz  fällt  man  sie  als  basisch 
phosphorsaure  Ammoniak-Magnesia. 

a.  Die  wasserfreie  schwefelsaure  Magnesia  stellt  eine  weifse, 
undurchsichtige  Masse  dar.  Sie  löst  sich  leicht  in  Wasser.  In 
absolutem  Alkohol  ist  sie  so  gut  wie  unlöslich ,  von  wässerigem 
wird  sie  etwas  aufgenommen.  Pflanzenfarben  verändert  sie  nicht. 
An  der  Luft  zieht  sie  rasch  Wasser  an.  Bei  mäfsiger  Glühhitze 
erleidet  sie  keine,  bei  sehr  heftiger  eine  partielle  Zerlegung.  Sie 
verliert  dabei  einen  Theil  ihrer  Säure  und  löst  sich  alsdann  in 
Wasser  nicht  mehr  vollständig  auf  (Vers.  Nr.  25). 

Zusammensetzung : 

MgO  =    257,75  .    34,01 

SO3    =    500.00    .    .    .    65,99 

757,75    .    .    .  100,00 

b.  Die  basisch  phosphorsaure  Ammoniak-Magnesia  stellt  ein 
weifses,  krystallinisches  Pulver  dar.    Sie  löst  sich  bei  gewöhnli- 
cher Temperatur  in  15293  Theilen  kaltem  Wasser  (Vers.  Nr.  26). 
In  Ammoniak  enthaltendem  Wasser  ist  sie  viel  unlöslicher,  1  Tbl. 
erfordert  etwa  45000  Thle.  (Vers.  Nr.  27) ,   Salmiak  erhöht  die 
Löslichkeit  um  ein  Geringes  (Vers.  Nr.  28  u.  29).    Gegenwart  von 
phosphorsauren  Alkalien  ist  ohne  Einfluss.    In  Säuren,  selbst  Es- 
sigsäure, löst  sie  sich  leicht.    Ihre  Zusammensetzung  wird  durch 
die  Formel   PO5,  2 MgO,  NH^O  +  12  aq.    ausgedrückt      Beim 
"Trocknen  bei  100^  entweichen  10  Aeq.  Wasser,  beim  Glühen  ent- 
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weicht  alles  Wasser  nebst  dem  Ammoniak,  PO5,  2HgO  bleibt 
zurück.  Der  Uebergang  der  gewöhnlichen  Phosphorsänre  in 
Pyrophosphorsäure  giebt  sich  durch  ein  lebhaftes  Erglühen  der 
Masse  zu  erkennen. 

c.  Die  pyrophosph Ölsäure  Magnesia  stellt  eine  weifse,  oft  ein 
wenig  in*s  Graue  spielende  Masse  dar.  Sie  ist  in  Wasser  kanm, 
in  Salzsäure  und  Salpetersäure  leicht  löslich,  an  der  Luft  und  beim 
Rothglühen  unveränderlich,  in  sehr  heftiger  Hitze  ohne  Zerlegung 
schmelzbar.  Feuchtes  Curcumapapier  verändert  sie  nicht,  eben- 
so wenig  geröthetes  Lackmuspapier. 

Zusammensetzung  : 

PO5  =    891,55    .    .    .    63,36 

2MgO=    515,50    .    .    .    36,64 

1407,05    .    .    .  100.00 

d.  Die  reine  Magnesia  stellt  ein  weifses,  leichtes,  lockeres 
Pulver  dar.  Sie  löst  sich  in  55368  Theilen  kaltem  und  in  der 
gleichen  Menge  kochendem  Wasser  (Vers,  sub  Nr.  30).  Die  Lö- 
sungen reagiren  sehr  schwach  alkalisch.  In  Salzsäure  und  ande- 
ren Säuren  löst  sie  sich  ohne  Gasentwicklung.  An  der  Luft  zieht 
sie  langsam  Kohlensäure  und  Wasser  an.  In  starker  Rothglüh- 
hitze bleibt  sie  unverändert  und  nur  bei  den  höchsten  Hitzgraden 
schmilzt  sie  oberflächlich. 

Zusammensetzung : 

Mg    =    157,75  .  .  .    61,20 

0      =    100,00  .  .  .    38,80 

257,75  .  .  .  100,00 

Basen  der  dritten  Gruppe. 

§.  49. 

1.    Thonerde. 

Die  Thonerde  wird  in  der  Regel  als  Hydrat  gefallt  und  stets 
im  reinen  Zustande  gewogen. 

a.  Das  Thonerdehydrat  stellt  frisch  gefällt  einen  gallertartigen 
Niederschlag  dar,  der  immer  kleine  Antheile  der  Säure,  an  welche 
die  Thonerde  gebunden  war,  wie  auch  des  Alkali's,  durch  wel- 
ches sie  abgeschieden  wurde,  zurückhält  und  sich  durch  Auswa- 
schen nur  schwierig  davon  befreien  lässt. 

Das  Thonerdehydrat  ist  in  reinem  Wasser  unlöslich,  in  Kali, 
Natron  und  Säuren  leicht  löslich,  in  Aetzammoniak  schwer,  in 
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kohlensaurem  Ammoniak  nicht  löslich.  Die  Löslichkeit  desselben 
in  Aetzammoniak  wird  durch  gleichzeitig  anwesende  Ammoniak- 
salze aufgehoben  (Vers.  Nr.  31).  Das  Thonerdehydrat  schwindet 
beim  Trocknen  sehr  zusammen,  und  stellt  alsdann  entweder  eine 
harte,  durchscheinende,  gelbliche,  oder  eine  weifse,  erdige  Masse 
dar.  Beim  Glühen  verliert  es  sein  Wasser,  häufig  unter  geringer 
Decrepitation,  immer  unter  starker  Volum  Verminderung. 

b.  Die  nach  a)  durch  Glühen  des  Hydrats  erhaltene  Thonerde 
erscheint  nach  mäfsigem  Glühen  als  eine  lockere,  zart  anzufüh- 
lende Masse,  sehr  heftig  geglüht  stellt  sie  harte  zusammengeba- 
ckene Stückchen  dar.  In  heftigster  Weifsglühhitze  schmilzt  sie 
zu  einem  klaren  Glas.  Die  geglühte  Thonerde  löst  sich  in  Säuren 
sehr  schwierig.  Auf  feuchtes  rothes  Lackmuspapier  gelegt,  bläut 
sie  dasselbe  nicht. 

Zusammensetzung : 

2A1=   340,84    .    .    .     53,19 

30=   300.00    .    .    .     46,81 

640,84    .    .    .    100,00 

§.  50. 

2.    Chromoxyd. 

Das  Chromoxyd  wird  in  der  Regel  als  Hydrat  gefällt,  stets 
in  reinem  Zustande  gewogen. 

a.  Das  Chromoxydhydrat  stellt  frisch  gefällt  einen  grünlich- 
grauen gelatinösen  Niederschlag  dar,  welcher  in  Wasser  nicht, 
in  Kali  in  der  Kälte  leicht  zur  dunkelgrünen  Flüssigkeit,  in  Am- 
moniak in  der  Kälte  in  ziemlich  geringer  Menge  zur  hellvioletro- 
then  Flüssigkeit,  in  Säuren  leicht  mit  dunkelgrüner  Farbe,  löslich 
ist.  Gegenwart  von  Salmiak  ist  auf  die  Löslichkeit  des  Hydrats 
in  Ammoniak  ohne  Einfluss.  Beim  Kochen  scheidet  sich  sowohl 
aus  der  kaiischen,  als  aus  der  ammoniakalischen  Lösung  alles 
Oxyd  ab  (Vers.  Nr.  32).  Getrocknet  stellt  das  Hydrat  ein  grün- 
lichblaues Pulver  dar,  welches  beim  gelinden  Glühen  sein  Hy- 
dratwasser verliert. 

b.  Das  Chromoxyd  erscheint,  durch  Erhitzen  des  Hydrats  bis 
zur  dunkeln  Rothglühhitze  dargestellt,  als  dunkelgrünes  Pulver, 
welches  beim  stärkeren  Erhitzen  ohne  Gewichtsverminderung 
unter  lebhaftem  Erglühen  eine  hellere  Farbe  annimmt.  Das 
schwach  geglühte  Oxyd  ist  in  Salzsäure  schwer  löslich,  das  stark 
geglühte  unlöslich. 
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Zusammensetzung : 

2Cr=    656,78    .    .    •      68,65 
3  0  =    300,00    .    .    .      31,35 

956,78    .    .    .    100,00 


Basen  der  vierten  Gruppe. 

§■51. 

1.    Zinkoxyd.  • 

Das  Zinkoxyd  wird  immer  als  solches  gewogen.  Man  ver- 
mittelt die  Ueberfiibrung  entweder  durch  Fällung  als  basisch 
kohlensaures  Zinkoxyd  oder  Schwefelzink,  oder  auch 
durch  Glühen. 

a.  Das  basisch  kohlensaure  Zinkoxyd  stellt  frisch  gefallt  einen 
weifsen,  flockigen  Niederschlag  dar,  welcher  in  Wasser  fast  udt 
löslich  (ein  Th.  erfordert  44600  Th.  Vers.  Nr.  33.),  in  Kali,  Ammo- 
niak,  kohlensaurem  Ammoniak  und  Säuren  leicht  löslich  ist.  Fällt 
man  eine  neutrale  Zinklösung  mit  kohlensaurem  Natron  oder 
Kali,  so  entweicht,  weil  der  entstehende  Niederschlag  nicht  ZnO, 
CO2,  sondern  ein  Gemenge  von  2(ZnO,  CO^)  +  3(ZnO,  HO)  mit 
kohlensaurem  Zinkoxydkali  ist,  unter  allen  Umständen  Kohlen- 
säure. Durch  ihre  Vermittlung  sowohl,  als  auch  weil  das  kohlen- 
saure Zinkoxydkali  in  Wasser  nicht  unlöslich  ist,  bleibt  ein  Tbeit 
des  Zinkoxyds  in  Auflösung,  daher  die  Flüssigkeit,  kalt  abfil- 
trirt,  mit  Schwefelammonium  einen  Niederschlag  giebt.  Nimmt 
man  die  Fällung  jedoch  in  der  Kochhitze  vor  und  erhitzt  alsdann 
noch  eine  Zeitlang  zum  Sieden,  wobei  weder  Kohlensäure  in  der 
Flüssigkeit  bleiben,  noch  kohlensaures  Zinkoxydkali  sich  bilden 
kann,  so  ist  die  Fällung  in  der  Art  vollständig,  dass  das  Filtrat 
durch  Schwefelammonium  nicht  getrübt  wird.  Nach  vielstündigeos 
Stehen  setzen  sich  jedoch  aus  der  damit  vermischten  Flüssigkeit 
fast  unwägbare  Flocken  von  Schwefelzink  ab.  Verfahrt  man  nach 
der  angegebenen  Weise,  so  lässt  sich  der  Niederschlag  durdi 
Auswaschen  mit  heifsem  Wasser  vollständig  vom  Kaligehalt  be- 
freien. —  Bei  Gegenwart  von  Ammoniaksalzen  ist  die  Fälluiig 
nicht  eher  in  eben  genannter  Weise  vollständig,  bis  alles  Aaimo- 
niak  ausgetrieben  ist.  —  Verdampft  man  die  Lösung  eines  Zink- 
salzes mit  überschüssigem  kohlensaurem  Kali  bei  gelinder  Hitie 
zur  Trockne  und  behandelt  den  Rückstand  mit  kaltem  Wasser»  so 
kommt  ein  merkbarer  Theil  des  Zinks  als  kohlensaures  Zinkoxyd- 
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kali  in  Auflösung,  verdampfl  man  kochend  zur  Trockne  und  über- 
giefst  den  Rückstand  mit  beifsem  Wasser,  so  ist  die  Fällung  nacb 
oben  bezeichneter  Art  vollständig. —  Getrocknet  stellt  (Jas  basisch 
kohlensaure  Zinkoxyd  ein  blendend  weifses,  lockeres  Pulver  dar, 
welches  beim  Glühen  in  Zinkoxyd  übergeht. 

b.  Das  Ztnkoxyd  stellt,  durch  Glühen  aus  dem  kohlensauren 
erhalten,  ein  weifses  leichtes  Pulver  mit  einem  Stich  in's  Gelbliche 
dar.  Beim  Erhitzen  wird  es  gelb,  beim  Erkalten  wieder  weifs. 
Beim  Glühen  mit  Kohle  entweicht  Kohlenoxyd  und  Zinkdampf.  In 
Wasser  ist  es  unlöslich,  auf  feuchtes  Curcumapapier  gelegt,  be- 
wirkt es  keine  Bräunung.  Von  Säuren  wird  es  leicht  und  ohne 
Gasentwicklung  gelöst. 

Zusammensetzung : 

Zn      =    406,59    .    .    .    80,26 

0       =    100,00    .    .    .    19,74 

506,59    ...  100,00 

c.  Das  Schwefelzink  stellt,  frisch  gefällt,  einen  weifsen  locke- 
ren Niederschlag  (ZnS,HO)  dar;  derselbe  löst  sich  weder  in  Was- 
ser, noch  in  ätzenden  oder  kohlensauren  Alkalien  oder  alkalischen 
Schwefelmetallen.  Von  Salzsäure  und  Salpetersäure  wird  er  leicht 
and  vollständig,  von  Essigsäure  höchst  wenig  gelöst.  Getrocknet 
ersdieint  der  Niederschlag  als  weifses  Pulver,  welches  bei  100^ 
die  Hälfte,  beim  Glühen  seinen  ganzen  Gehalt  an  Wasser  verliert. 
Bei  letzterer  Operation  entweicht  etwas  SchwefelwasserstoflF  und 
das  zurückbleibende  Schwefelzink  enthält  Zinkoxvd. 

§•  52. 

1.    Manganoxydul. 

Das  Mangan  wird  entweder  als  Manganoxyduloxyd  [(MnO 
+  Mn2  03)=Mn3  04]  oder  als  schwefelsaures  Manganoxy- 
dul gewogen.  — Aufser  diesen  Verbindungen  haben  wir  noch  dieje- 
nigen kennen  zu  lernen,  in  welchen  es,  behufs  seiner  Bestimmung 
in  ersteirer  Form ,  gefallt  wird,  nämlich  kohlensaures  Man- 
ganoxydul, Manganoxydulhydrat  und  Schwefel- 
mangan. 

a.  Das  kohlensaure  Manganoxydul  stellt,  frisch  gefällt,  einen 
weifsen ,  flockigen  Niederschlag  dar ,  welcher  in  reinem  Wasser 
so  .gut  wie  nicht,  in  kohlensäurehaltigem  etwas  leichter,  lös- 
lich ist  Kohlensaures  Natron  oder  Kali  vermehren  seine 
Löslicbkeit  nicht.  Salmiaklösung  nimmt  ihn  im  frisch  gefällten 
Zustande  ziemlich  leicht  auf,  daher  die  Fällung  einer  Mangan- 
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lösung  durch  kohlensaures  Kali  oder  Natron  bei  Gregenwari  von 
Salmiak  (oder  der  eines  andern  Ammoniaksalzes)  nicht  eher 
vollständig  geschieht,  bis  derselbe  völlig  zerlegt  ist.  —  Im  feuch- 
ten Zustande  der  Luft  ausgesetzt  oder  mit  lufthaltigem  Wasser 
ausgewaschen,  nimmt  der  Niederschlag  langsam  eine  schmutzig 
bräunlichweifse  Farbe  an,  indem  sich  ein  Theil  in  Manganoxyd- 
hydrat  verwandelt.  —  Bei  Abschluss  der  Luft  getrocknet  stellt  er 
ein  zartes,  weifses,  luftbeständiges  Pulver  [2(MnO.  CO,)  +  aq.], 
bei  Zutritt  der  Luft  getrocknet,  ein  mehr  oder  weniger  schmutzig 
weifses  bis  bräunliches  dar.  —  Beim  Glühen  an  der  Luft  wird 
dasselbe  zuerst  schwarz,  dann  geht  es  in  braunes  Manganoxydul- 
oxyd über. 

b.  Das  Manganoxydulhydrat  stellt,  frisch  gefällt,  einen  wei- 
fsen,  flockigen,  in  Wasser  und  Alkalien  unlöslichen,  in  Salmiak 
löslichen  Niederschlag  dar,  welcher  an  der  Luft  schnell  braun 
wird,  indem  sich  Oxydhydrat  bildet.  Beim  Trocknen  an  der  Luft 
erhält  man  ein  braunes,  abfärbendes  Pulver  (Manganoxydhydrat), 
welches  beim  heftigen  Glühen  an  der  Luft  in  Manganoxydaioxyd 
übergeht. 

c.  Das  Schwefelmangan  erscheint,  auf  nassem  Wege  darge- 
stellt, als  ein  fleischrother,  in  Wasser  und  Alkalien  anlöslicher 
Niederschlag.  Farbloses  Schwefelwasserstoff-Schwefelammonium 
löst  Spuren  desselben  auf,  nicht  aber  das  Fünffach- Schwefelam- 
monium enthaltende  gelbe.  Gegenwart  von  Salmiak  vermehrt 
seine  Löslichkeit  nicht.  In  wässerigen  Säuren  (Salzsäure,  Schwe- 
felsäure etc.)  löst  er  sich  unter  Entwicklung  von  Schwefelwasser- 
stoff. In  feuchtem  Zustande  der  Luft  ausgesetzt ,  oder  beim  Aus- 
waschen mit  lufthaltigem  Wasser  wird  er  braun ,  es  bildet  sich 
Manganoxydhydrat  und  gleichzeitig  etwas  schwefelsaures  Man- 
ganoxydul. Um  dieses  zu  verhüten,  muss  man  dem  Waschwasser 
etwas  Schwefelammonium  (gelbes)  zusetzen. 

d.  Das  Manganoxyduloxyd,  in  welches  alle  Oxydaüousstufen 
des  Mangans  beim  Glühen  an  der  Luft  zuletzt  übergehen ,  stellt, 
künstlich  erhalten ,  ein  rothbraunes  Pulver  dar.  Beim  jedesmali- 
gen Erhitzen  nimmt  es  eine  schwarze  Farbe  an,  ändert  aber  sein 
Gewicht  nicht.  Es  ist  in  Wasser  unlöslich,  verändert  Pflanzen- 
farben nicht. 

Zusammensetzung : 

3Mn  =  1033,32  .  .  72,10 

,     40     =     400,00  .    .  .  27,90 

1433,32  .    .  .  100,00 
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e.  Das  schw^elsaure  Manganoxydul  stellt  im  wasserfreien 
Zustande,  wie  man  es  durch  Erhitzen  des  krystallisirten  erhah, 
eine  weifse ,  zerreibliche ,  in  Wasser  leicht  lösliche  Masse  dar.  — 
Es  hält  andauernde  schwache  Rothglühhitze  ohne  Zersetzung  aus; 
bei  heftigerem  Glühen  wird  es  mehr  oder  weniger  vollständig 
zerlegt,  indem  Sauerstoff,  schweflige  Säure  und  wasserfreie 
Sdiwefelsäure  entweichen ,  und  Manganoxyduloxyd  zurückbleibt. 
Zusammensetzung : 

MnO    444,44    .     .     .      47,05 

SO3     500,00    .    .    .      52,95 

944,44    .    .    .    100,00 

§.  53. 

3.    Nickeloxydul. 

Das  Nickel  wird  stets  als  Oxydul  gewogen.     Aufser  dieser 
"-Verbindung  haben  wir  noch  das  Nickeloxydulhydrat  und  das 
;^J|idiwefelnickel  als  die  Formen  kennen  zu  lernen,  in  welchen  das 
'■'  Kckel  gefällt  wird. 

a.  Das  Nickeloxydulhydrat  stellt  einen  apfelgrünen,  in  Was- 
MC  fost  ganz  unlöslichen,  in  Ammoniak  und  kohlensaurem  Ammo- 
flpak  löslichen  Niederschlag  dar.  Aus  diesen  Lösungen  wird  es 
fllwdi  überschüssig  zugesetztes  Kali  vollständig  gefällt,  nament- 

*;|iiA'l>eim  Erhitzen.    An  der  Luft  ist  es  unveränderlich,  beim  Glü- 
vlipi  geht  es  in  NicJceloxydul  über. 

b.  Das  Nickeloxydul  stellt  ein  schmutzig  graugrünes  Pulver 
4ar.     Es  verändert  sein  Gewicht  beim  Glühen  an  der  Luft  nicht, 

:  JB' Wasser  ist  es  unlöslich,  in  Salzsäure  leicht  löslich,  Pflanzen- 
.  \faben  verändert  es  nicht. 
Zusammensetzung : 

Ni    369,14    .    .    .      78,68 
O     100,00    .    .    .      21,32 
469,14    .    .    .    100,00 
c.  Das  auf  nassem  Wege  dargestellte  wasserhaltige  Schwefelnickel 
jrtelli  einen  schwarzen,  in  Wasser  unlöslichen  Niederschlag  dar.  Er 
löst  sich  nicht  in  einem  Ueberschuss  von  mit  Schwefelwasserstoff 
vollkommen  gesättigtem  Schwefelammonium,  ein  wenig  in  Ammo- 
niak, noch  mehr  in  mit  Schwefelwasserstoff  nicht  ganz  gesättig- 
tem Ammoniak.    Aus  diesen  Lösungen,  welche  eine  mehr  oder 
minder  braune  Farbe  haben,  schlägt  sich,  wenn  sie  der  Luft  aus- 
§B8elzt  werden,  allmäUg  das  Schwefelnickel  nieder,  siehe  Ver- 
sab  Nr.  34  —  In  feuchtem  Zustande  der  Lull  ausgesetzt, 
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oxydirt  sich  das  Scbwefelnickel  langsam  zn  schwefekaurem  Ni- 
ckeloxydul. Id  Essigsäure  löst  es  sich  sehr  wenig,  etwas  mehr 
in  Salzsäure,  leichter  wird  es  von  Salpetersäure,  am  besten  von 
Königswasser  gelöst.  —  Beim  Glühen  geht  es  in  wasserfreies 
Schwefelnickel  über,  beim  Glühen  an  der  Luft  in  eine  basiscfae 
Verbindung  von  Nickeloxyd  mit  Schwefelsäure. 

§54. 

4.    Kobaltozydnl. 

Das  Kobalt  wird  am  besten  als  Kohaltoasydul-Oocyä^zA  CoO 
-{-  C03  O3,  oder  unter  gewissen  Umständen  =  CoO  -f-  Co,  O3 
bestimmt.  Aufser  den  Eigenschaften  dieser  Verbindungen  haben 
wir  noch  die  des  Kobaltoxydulhydrats  und  des  Schwe- 
felkobalts, als  der  Formen,  welche  die  Bestinmiung  ver- 
mitteln, kennen  zu  lernen. 

a.  Kobaltoxydulhydrat.  Fällt  man  eine  KobaltoxyduUösong 
mit  Kali ,  so  erhält  man  zuerst  einen  blauen  Niederschlag  (basi- 
sches Salz),  welcher  beim  Kochen  mit  Kaliüberschuss  bei  Absohlnss 
der  Luft  in  hellrothes  Hydrat  übergeht,  bei  Zutritt  der  Luft  hin- 
gegen missfarbig  wird ,  indem  sich  ein  Theil  des  Oxydulhydrats 
in  Oxydhydrat  verwandelt.  —  Das  Kobaltoxydulhydrat  ist  in 
Wasser,  wie  auchnn  Kali  unlöslich,  in  Ammoniaksalzen  löslich,  an 
der  Luft  getrocknet  wird  es  unter  Sauerstoffaufiiahme  bräunlich. 

b.  Glüht  man  das  Kobaltoxydulhydrat,  oder  auch  metaOi- 
sches  Kobalt,  Kobaltchlorür ,  kohlensaures  oder  oxalsaures  Ko- 
baltoxydul  an  der  Luft,  so  erhält  man  unter  allen  Umständen  ein 
nach  der  Formel  4  CoO  4-  Co^  O3  zusammengesetztes  Oxydul- 
oxyd\  —  glüht  man  hingegen  Kobaltoxyd  (Co^O^)  oder  Salpeter- 
saures  Kobaltoxydul  bis  zu  constanteni  Gewichte,  so  erhält  man 
ein  Oxyduloxyd  nach  der  Formel  CoO  +  Co^  O3.  hn  ersteren 
Falle  wird  Sauerstoff  aufgenommen,  aber  nie  mehr  als  7  Aeq. 
auf  6  Co,  im  letzteren  Sauerstoff  abgegeben,  aber  nur  bis  zur 
Herstellung  des  Verhältnisses  8  0  :  6  Co.  —  Beide  Verbmdungen 
stellen  schwarze,  in  Wasser  unlösliche,  in  Säuren  lösliche  Pulver  dar. 

Zusammensetzung: 
I.  IL 

6  Co  .  .  .  2210,64  .  .  75,95  3  Co  .  .  ,  1105,32  .  .  .  7342 

7  0    .  .  .    700,00  .  .  24,05  4  0    .  .  .    400,00  .  ■  .  26,58 

2910,64      100,00  1505,32        100,00 

c.  Das  auf  nassem  Wege  dargestellte  Schw^elkobaU  stellt 
einen  schwarzen,  in  Wasser,  Alkalien  und  alkalischen  SchwoM* 
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metallen  unlöslichen  Niederschlag  dar.    Es  löst  sich  in  Essigsaure 

und  verdünnten  Mineralsäuren  wenig,   leichter  in  concentrirten, 

am  leichtesten  in  erwärmtem  Königswasser.  Im  feuchten  Zustande 

der  Luft  dargeboten ,  oxydirt  es  sich  langsam  zu  schwefelsaurem 

Kobaltoxydul. 

§65. 

5,    Eisenoxydul  und  6.  Eisenoxyd. 

Das  Eisen  wird  immer  als  Oxyd  gewogen.  Auiser  dieser  Ver- 
bindung haben  wir  das  Eisenoxydhydrat,  das  Schwefel- 
eisen  und  das  bernsteinsaure  Eisenoxyd  als  die  Formen, 
welche  seine  Bestimmung  vermitteln ,  kennen  zu  lernen. 

a.  Das  EtsenoxydhydrcU  stellt,  frisch  gefällt,  einen  rothbrau- 
nen, in  Wasser,  Alkalien  und  Ammoniaksalzen  unlöslichen,  in 
Säuren  leichtlöslichen,  beim  Trocknen  außerordentlich  stark 
schwindenden  Niederschlag  dar.  Getrocknet  erscheint  derselbe 
ak  eine  braune,  harte  Masse  von  glänzendem,  muschligem  Bruch. 
Der  Niederschlag  reifst  immer  etwas  von  dem  zum  Fällen  ange- 
wendeten Alkali  mit  nieder,  daher  man  bei  Analysen  nur  mit 
Ammoniak  fällen  darf 

b.  Beim  Glühen  geht  das  Oxydhydrat  in  Eisenoxyd  über. 
Vf ar  das  Oxydhydrat  nicht  sehr  sorgfältig  getrocknet,  so  werden, 
durdi  die  Gewalt  des  in  den  festen,  aufsen  getrockneten  Stück 
cheo  erzeugten  Dampfes,  leicht  Theilchen  des  Oxyds  umherge- 
worfen. Reines  Eisenoxyd  auf  feuchtes  geröthetes  Lackmuspa- 
pier gelegt,  färbt  dieses  nicht  blau.  In  verdünnter  Salzsäure  löst 
es  sich  langsam,  schneller  in  concentrirter.  Bei  gelindem  Erwärmen 
schneller  als  beim  Kochen.  An  der  Luft  geglüht,  verändert  es 
sein  Gewicht  nicht, —  mit  Salmiak  geglüht,  entweicht  Eisenchlorid, 
—  mit  Kohle  bei  Abschluss  der  Luft  geglüht,  wird  es  mehr  oder 
weniger  reducirL 

Zusammensetzung : 

2  Fe      700,00    .    .    .      70,00 

3  0       300,00    .    .    .      30,00 

1000.00    .    .    .    100,00 

c.  Das  Schwefeleisen  stellt,  auf  nassem  Wege  erhalten,  einen 
schwarzen,  in  lufthaltigem  Wasser  ein  wenig  (unter  Zersetzung) 
löslichen, — in  Wasser,  welches  alkalische  Schwefelmetalle  enthält^ 
unlödichen,  in  Mineralsäuren  (auch  verdünnten)  leicht  löslichen 
Niederschlag  dar.  In  sehr  verdünnten  Lösungen  sich  ausschei- 
dend, bleibt  er  sehr  lange  sospendirt  und  giebt  der  Flüssigkeit  das 
AnMben  einer  schwärzlichgrünen  Lösung.  Nach  einiger  Zeit  setzt 

7* 
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er  sich  jedoch  allezeit  vollständig  ab.  —  Im  feuchten  Zustande 
der  Luft  dargeboten,  nimmt  er  Sauerstoff  auf  und  wird  braun,  es 
entsteht  Eisenoxydhydrat  und  schwefelsaures  Eisenoxydul. 

d.  Vermischt  man  eine  neutrale  Eisenoxydiösung  mit  einer 
neutralen  Lösung  von  bemsteinsaurem  Alkali,  so  erhält  man  einen 
heller  oder  dunkler  zimmtbraunen  Niederschlag  von  bemsteinsau- 
rem Eisenoxyd  (Fe^  O3 ,  "S^):  Aus  der  Natur  dieses  Niederschlages 
ergiebt  sich,  dass  mit  dem  Entstehen  desselben  1  Aeq.  Säure  (und 
zwar  bei  Ueberschuss  von  bemsteinsaurem  Ammoniak,  Bernstein- 
säure)  frei  werden  muss,  z.B.  Fe^  O3,  3SO3  +  SNH^  0,'S=:Fe2 
O3 ,  §2  +  3  NH4  0 ,  SO3  +  S.  —  Die  freie  Bemsteinsäure  in  sehr 
verdünnter  kalter  Lösung  löst  den  Niederschlag  so  gut  wie  nicht» 
eine  warme  Lösung  nimmt  ihn  reichlicher  au£  Auf  diesem  Um- 
stände beruht  es,  dass  man  die  praecipitirte  Flüssigkeit  nicht  heils 
filtriren  darf,  wenn  der  Niederschlag  ungelöst  bleiben  soll.  Früher 
wurde  irriger  Weise  angenommen,  der  Niederschlag  sei  neutrales, 
durdi  heifses  Wasser  in  eine  basische  unlösliche  und  eine  saure 
lösliche  Verbindung  zerlegbares  Salz.  —  In  kaltem  Wasser  ist  das 
bemsteinsäure  Eisenoxyd  unlöslich,  in  heifsem  ein  weni^  löslich, 
leicht  löslich  in  Mineralsäuren.  Ammoniak  entzieht  äum  seine 
Säure  grofsentheils,  warmes  vollständiger  als  kaltes;  es  bleiben 
dem  Eisenoxydhydrat  ähnliche  Ve!i)indungen,  welche  auf  1^ 
9  —  15  Aeq.  Fcg  O3  enthalten  (Döpping). 


Basen  der  fünften  Gruppe. 

§•56. 

1.    Silberoxyd. 

Das  Silber  kann  als  metallisches  Silber,  als  Chlorsil- 
ber, Schwefelsilber  und  Cyansilber  gewogen  werden. 

a.  Das  metallische  Silber  stellt,  aus  Silbersalzen  mit  oi^ani- 
schen  Säuren  etc.  durch  Glühen  erhalten,  eine  leichte,  hellweifse, 
blinkende ,  metallisch  glänzende  Masse  dar ;  aus  Chlorsilber  etc. 
durch  Zink  auf  nassem  Wege  reducirt,  erscheint  es  als  graues 
mattes  Pulver.  Es  lässt  sich  über  einer  B  e  r  z  e  1  i  u  s  'sehen  Lampe 
nicht  schmelzen,  verändert  beim  Glühen  sein  Gewicht  nicht —  In 
verdünnter  Salpetersäure  löst  es  sich  leicht  und  ohne  Rückstand. 

b.  Das  Chlorsilber  stellt,  frisch  gefallt,  einen  wei&en,  käsigen, 
beim  Trocknen  pulverig  werdenden  Niederschlag  dar.  Es  ist  in 
Wasser  und  Salpetersäure  ganz  unlösficb,  in  concentrirter  Salz- 
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säure  löst  es  sich  ein  wenig,  beim  Verdünnen  fällt  es  fast  volIstanT 
dig  daraus  nieder.  Die  Lösungen  von  Salmiak  (nicht  von  anderen 
Ammoniaksalzen),  Chlömatrium  und  Chlorkalium  nehmen  (nament- 
lich im  concentrirten  Zustande)  ebenfalls  ein  wenig  desselben  auf. 
—  Aetzammoniak  löst  es  leicht.  —  Am  Licht  wird  es  bald  violett, 
endlich  schwarz,  indem  es  Chlor  verliert.  Die  Umwandlung  ist 
jedoch  so  oberflächlich,  dass  man  den  Chlorverlust,  selbst  auf  sehr 
feinen  Wagen  nicht  nachweisen  kann.  —  Beim  Erhitzen  färbt  sich 
das  Chlorsilber  gelb,  bei  260^  schmilzt  es  zu  einer  durchsichtigen, 
gelben  Flüssigkeit;  in  sehr  starker  Glühhitze  verflüchtigt  es  sich 
unzersetzt.  Erkaltet  stellt  das  geschmolzene  Chlorsilber  eine  farb- 
lose oder  schwach  gelbliche  Masse  dar.  In  Chlorgas  geschmolzen 
absorbirt  es  ein  wenig  von  demselben,  beim  Erkalten  entweicht 
dasselbe  vollständig. —  Mit  Kohle  geglüht  wird  es  nicht,  in  einem 
Strome  von  Kohlenoxydgas  aber  leicht  zu  Silber  reducirt. 
Zusammensetzung : 

Ag    1349,01    .    .    .      75,28 

Cl       443,20    .    .    .      24,72 
1792,21     .    .    .    100,00 

c.  Das  Schwefelsilber  stellt,  auf  nassem  Wege  erhalten,  einen 
schwarzen,  in  Wasser,  verdünnten  Säuren,  Alkalien  und  alkali- 
schen Schwefelmetallen  unlöslichen,  an  der  Luft  unveränderlichen 
Niederschlag  dar,  welcher  sich  ohne  Zersetzung  bei  iOQP  trock- 
nen lässt.  Concentrirte  Salpetersäure  löst  ihn  unter  Abscheidung 
von  Schwefel. 

Zusammensetzung : 

Ag    1349,01  .  .  .  87,07 

S        200,00  .  .  .  12,93 

1549,01  .  .  .  100,00 

d.  Das  Cyansilber  stellt«  frisch  gefallt,  einen  weifsen,  käsigen, 
in  Wasser  und  verdünnter  Salpetersäure  unlöslichen,  in  Cyanka- 
lium  wie  auch  in  Ammoniak  löslichen  Niederschlag  dar,  welcher 
sich  am  Lichte  nicht  im  mindesten  schwärzt  und,  ohne  Zersetzung 
zu  erleiden,  bei  KX)^  getrocknet  werden  kann.  —  Beim  Glühen 
zerfällt  er  in  Silber,  welches  gemengt  mit  etwas  Paracyansilber 
zurückbleibt,  und  in  Cyangas. 

Zusammensetzung : 

Ag    1349,01    .    .    .      80,58 

CgN    325,25    .    .    .      19,42 

167426    .    .    .    100,00 
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§.57. 

2.    Bleioxyd. 

Die  Formeo,  iii  denen  das  filei  gewogen  wird,  sind:  Blei- 
oxyd, schwefelsaures  Bl eiox yd, Chlor blei,Scbwefe  1- 
b  I  c  i.  Au  l'ser  diesen  Verbindungen  müssen  wir  noch  das  kohlen- 
saure, wie  auch  das  Oxalsäure  Bleioxyd  näher  betrachten. 

a.  Das  neutrale  kohlensaure  Bleioxyd  stellt  einen  sdiweren, 
weifsen ,  pulverigen  Niederschlag  dar.  Es  ist  in  reinem  (ausge- 
kochtem) Wasser  sehr  wenig  löslich  (1  Tbl.  erfordert  50&50  TMe. 
Vers.  Nr.  35.  a;,  ein  wenig  leichter  b  solchem,  weldies  Ammo- 
niak und  Ammoniaksabce  enthält  (vergl.  die  Vers.  Nr.  35.  b  und  c), 
auch  in  kohlensäurehaltigem  Wasser  löst  es  sich  etwas  mehr  ak 
in  reinem.    Beim  Glühen  verliert  es  seine  Kohlensäure. 

b.  Das  kleesaure  Bleioxyd  ist  ein  weilses ,  in  Wasser  sehr 
wenig  lösliches  Pulver.  Seine  LösUcbkeit  wird  ein  wenig  erhöht 
durch  die  Gegenwart  von  Ammouiaksalzen  (Vers.  Nr.  36).  In  ver- 
schlossenen Gefafsen  erhitzt,  hinterlässt  es  Bleisuboxyd ,  bei  Luft- 
zutritt geglüht,  gelbes  Oxyd. 

c.  Das  Bleioocyd  (durch  Glühen  des  kohlensauren  oder  Oxal- 
säuren Salzes  erhalten)  stellt  ein  citronengelbes,  zuweilen  mehr 
rötblich'  oder  auch  blassgelbes  Pulver  dar.  Beim  jedesmaligen 
Erhitzen  nimmt  es  eine  braunrothe  Farbe  an,  ohne  sein  Gewicht 
zu  verändern.  In  heftiger  Rotbglühhitze  schmilzt  es,  beim  Glühen 
mit  Kohle  wird  es  reducirt,  erst  in  der  Weifsglühhitze  verdampft 
es.  Auf  feuchtes,  geröthetes  Lackmuspapier  gelegt,  bläut  es 
dasselbe.    An  der  Luft  zieht  es  langsam  Kohlensäure  an. 

Zusammensetzung: 

Pb    1294,50    .    .    .      92,83 

0       100,00    .    .    .        7,17 

1394,50    .    .    .    100,00 

d.  Das  schwefelsaure  Bleioxyd  stellt  ein  schweres,  weilses 
Pulver  dar.  Es  löst  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  22600 
Theilen  reinem  Wasser  (Vers.  Nr.  37) ,  weniger  in  schwefelsäure- 
haltigem (1  Theil  erfordert  etwa  36500  Theile,  Vers.  Nr.  38), 
weit  mehr  in  solchem,  welches  Ammoniaksalze  enthält,  daraus 
durch  überschüssige  Schwefelsäure  wieder  so  gut  wie  völlig 
fällbar  (Vers.  Nr.  39).  —  nicht  oder  fast  nicht  in  Alkohol 
und  Weingeist.  —  In  concentrirter  Salzsäure  löst  es  sich  beim 
Erhitzen;  in  Salpetersäure  um  so  mehr,  je  concentrirter  und  wär- 
mer sie  ist.    Wasser  fallt  es  nicht  aus  der  salpetersauren  Lösung, 
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wohl  aber  verdünnte  Schwefelsäare,  wenn  sie  in  reichlicher 
Menge  zugesetzt  wird.  Je  mehr  Salpetersäure  vorhanden  ist, 
um  so  mehr  Schwefelsäure  wird  erfordert.  —  Von  concentrirter 
Schwefelsäure  wird  es  in  geringer  Menge  aufgenommen,  beim 
Verdünnen  mit  Wasser  (vollständiger  bei  Zusatz  von  Alkohol)  fällt 
das  gelöste  nieder.  An  der  Luft  und  bei  gelindem  Glühen  ist  das 
schwefelsaure  Bleioxyd  unveränderlich,  in  stärkerer  Hitze  schmilzt 
es  ohne  Zerlegung  (Vers.  Nr.  40).  Beim  Glühen  mit  Kohle  bildet 
sich  anfangs  Schwefelblei,  dessen  Schwefel  die  Schwefelsäure  eines 
noch  nicht  zersetzten  Antheils  zu  schwefliger  Säure  reducirt,  wo- 
durch auf  beiden  Seiten  metallisches  Blei  abgeschieden  wird. 

Zusammensetzung : 

PbO    1394,50    .    .    .      73,56 

SO3       500,00    .    .    .      26,44 

1894,50    .    .    .    100,00 

c.  Das  Chloi'blei  stellt  entweder  kleine,  glänzende  Krystall- 
nadeln,  oder  ein  weifses  Pulver  dar.  Es  löst  sich  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  in  135  Theilen  Wasser,  weit  leichter  in  hei- 
fsem,  weniger  leicht  in  salpetersäurehaltigem  [1  Tbl.  bedarf  1636 
Thle.  (Bischof)],  reichlich  in  concentrirter  Salzsäure ,  daraus 
durch  Wasser  fällbar,  kaum  in  Weingeist  von  70r-80Proc.,  nicht 
in  absolutem  Alkohol.  -^  An  der  Luft  ist  es  unveränderlich,  noch 
unter  der  Glühhitze  schmilzt  es  ohne  Gewichtsverlust.  Bei  Luft,- 
zutritt  stärker  erhitzt,  verflüchtigt  es  sich  langsam,  zum  Theil 
wird  es  dabei  zersetzt,  es  entweicht  Chlor,  Bleioxyd  -  Chlorblei 
bleibt  zurück. 

Zusammensetzung : 

Pb    1294,50    .    .    .      7449 
a       443,20    .    .    .      25.51 
1737,70    ...    100,00" 

f.  Das  Schwefelblei  stellt,  auf  nassem  Wege  erhalten,  einen 
schwarzen,  in  Wasser,  verdünnten  Säuren,  Alkalien  und  alkalischen 
Schwefelmetallen  unlöslichen  Niederschlag  dar.  An  der  Luft  ist  der- 
selbe unveränderlich,  bei  100^  lässt  er  sich  ohne  Zersetzung  trocknen. 
In  concentrirter  heifser  Salzsäure  löst  sich  das  Schwefelblei  unter 
Entvsricklung  von  Schwefelwasserstoff,  in  mäfsig  concentrirter 
Salpetersäure  beim  Eiiiitzen  unter  Abscheidung  von  Schwefel 
(wenn  die  Säure  ziemlich  concentrirt  ist,  bildet  sich  auch  etwas 
schwefelsaures  Bleioxyd).  Rauchende  Salpetersäure  verwandelt 
dasselbe  ohne  Abscheidung  von  Schwefel  unter  heftiger  Einwir- 
kung in  sdiwefelsaures  Bleioxyd.  —  Vergl.  hierzu  Vers.  Nr.  41. 
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Zusammensetzung  : 

Pb      1294,50    .    .    .      86,61 
S         200,00    ■    .    .      1338 

1494,50    ...    100,00 
§.58. 

3.    Quecksilberoxydol   und  4.  Qneckiilberoxyd. 

Das  Quecksilber  wird  im  regulinischen  Zustande,  als 
Qu e cksi Iberchlorür  oder  als QuecksJlbersulfid  gewogen. 

a.  Das  regulinische  Quecksilber  stellt,  wie  bekannt,  ein  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  flüssiges,  zinnweifises  Metall  dar.  Im 
reinen  Zustande  zeigt  es  vollkommen  blanke  Oberfläche,  an  der 
Luft  ist  es  bei  gewöhnlicher  Temperatur  völlig  unveränderlich.  Es 
siedet  bei  360^,  verdampft  auch  schon  bei  mittlerer  Sommertem- 
peratur, jedoch  höchst  langsam.  Kocht  man  es  mit  Wasser  an- 
haltend, so  verwandelt  sich  ebenfalls  ein  wenig  in  Dampf,  von 
welchem  Spuren  mit  den  Wasserdämpfen  entweichen,  während 
eine  höchst  geringe  Menge  im  Wasser  vertheilt  (nicht  gelöst) 
bleibt  (vergl.  Vers,  sub  Nr.  42).  Aus  dieser  Flüssigkeit  schlägt 
sich  bei  sehr  langem  Stehen  allmälig  die  Spur  darin  suspendirten 
Quecksilbers  vollständig  nieder.  Wird  Quecksilber  ans  einer 
Flüssigkeit  in  fein  zertheilter  Form  niedergeschlagen,  so  vereini- 
gen sich  die  kleinen  Kügelchen  leicht  zu  einer  gröfseren,  wenn 
das  Quecksilber  vollkommen  rein  ist;  hängen  deniselben  aber 
fremde  Materien,  wenn  auch  in  geringster  Menge,  an,  z.  B.  Spu- 
ren von  Fett,  so  wird  das  Zusammenfliefsen  des  Quecksilbers  da- 
durch verhindert.  —  Das  Quecksilber  löst  sich  in  Salzsäure,  selbst 
in  concentrirler,  nicht  auf,  in  verdünnter  kalter  Schwefelsäure 
kaum,  von  Salpetersäure  oder  kochender  concentrirter  Schwefel- 
säure hingegen  wird  es  leicht  gelöst. 

b.  Das  Quecksilberchlorür  stellt,  auf  nassem  Wege  erhalten, 
ein  schweres,  weifses  Pulver  dar.  In  kaltem  Wasser  ist  es  fast 
absolut  unlöslich,  von  kochendem  wird  es  allmälig  zersetzt,  die 
Lösung  enthält  Chlor  und  Quecksilber,  der  Rückstand  wird  bei 
andauerndem  Kochen  grau.  —  Sehr  verdünnte  Salzsäure  löst  das 
Quecksilberchlorür  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht,  bei  er- 
höhter langsam,  in  der  Siedehitze,  unter  Mitwirkung  der  Luft,  all- 
mälig vollständig;  die  Lösung  enthält  Quecksilberchlorid,  (Hg^  CI 
+  CI  H  +  0=2HgCl  +  HO).  Kochende  concentrirte  Salzsäure 
zersetzt  das  Quecksilberchlorür  ziemlich  schnell  in  zurückbleiben- 
des Quecksilber  und  sich  lösendes  Chlorid.  —  Kochende  Salpe^ 
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lersäure  löst  es  zu  Chlorid  nnd  salpetersaurem  Oxyd,  Chlorwasser 
and  Königswasser  lösen  es  schon  in  der  Kälte  zu  Chlorid. —  Lö- 
sungen von  Salmiak ,  Chlomatrium  und  Chlorkalium  zersetzen 
es,  wenig  in  der  Kälte,  mehr  in  der  Hitze,  in  Metall  und  sich  lö- 
sendes Chlorid.  —  Das  Quecksilberchlorür  verändert  Pflanzenfor- 
ben  nicht,  an  der  Luft  ist  es  unveränderlich ,  bei  100^  kann  es 
ohne  Crewichtsverlust  getrocknet  werden ,  bei  stärkerem  Erhitzen 
(noch  unter  der  Glühhitze)  verdampft  es  vollständig,  ohne  vorher 

ZQ  sdmielzen. 

Zusammensetzung : 

2Hg  2501,80    .    .    .      84,95 
Gl       443,20    .    .    .      15,05 

2945,00  .  .  .  100,00 
c.  Das  Quecksübersulfid  stellt,  auf  nassem  Wege  erhalten, 
ein  schwarzes,  in  Wasser  unlösliches  Pulver  dar.  Salzsäure  und 
Salpetersäure  lösen  es  im  verdünnten  Zustande  nicht,  heifse 
ooncentrirte  Salpetersäure  greift  es  kaum,  kochende  Salzsäure 
nidit  an.  Von  Königswasser  wird  es  leicht  gelöst.  Kalilauge, 
selbst  kochende,  nimmt  es  nicht  auf,  Schwefelkalium  löst  es 
leidit  (Vers.  N.  43),  Schwefelammonium  sowie  Cyankalium  nicht. 
An  der  Luft  ist  es  (auch  im  feuchten  Zustande)  unveränderlich, 
bei  100^  erleidet  es  keine  Veränderung.  In  höherer  Temperatur 
verdampft  es  vollständig  ohne  Zersetzung. 
Zusammensetzung : 

Hg   1250,90    .    .    .      86.21 
S        200,00    .    .    .      13,79 

1450,90    .    .        100,00 

§.59. 

5.    Kupferoxyd. 

Das  Kupfer  wird  in  der  Regel  als  Oxyd  gewogen.  In  diese 
Verbindung  fuhrt  man  es  entweder  geradezu  über^  oder  man 
föllt  es  zuerst  als  Schwefel kupf er.  Aufser  diesen  Formen 
müssen  wir  noch  das  metallische  Kupfer  genauer  in's  Auge  fassen, 
weil  auf  sein  Verhalten  zu  Kupferlösungen  eine  besondere  Art  der 
Kupferbestimmung  gegründet  ist. 

a.  Kupferoxyd,  Versetzt  man  eine  verdünnte,  kalte  wässrige 
Lösung  eines  Kupferisalzes  mit  überschüssigem  Aetzkali,  so  ent- 
steht ein  hellblauer,  schwer  auszuwaschender  Niederschlag  von 
Kopferoxydhydrat,  welcher  mit  der  Flüssigkeit,  aus  der  er  gefällt 
wurde ,  in  Berührung ,  schon  bei  Sommerwärme  allmälig  braun- 
sdiwarz  wird ,  indem  er  sein  Hydratwasser  fast  vollständig  ver- 
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liert    Dass  diese  Veränderung  sogleidi  vor  sich  gehl^  wenn  man 
die  Flüssigkeit  bis  fast  zum  Sieden  erhitzt,  ist  bekannt.  —  Die 
von  dem  schwarzen  Niederschlage  abfiltrirte  Flüssigkeit  ist  frei  von 
Kupfer.  —  Mischt  man  die  oben  genannten  Lösungen  im  ooncen- 
trirten  Zustande,  so  erhält  manaulser  einem  blauen  Niederschlage 
eine  blaue  Flüssigkeit,  welche  ihre  Farbe  sehr  fein  suspendirtem 
Hydrat  verdankt   Aus  einer  solchen  lässt  sich  auch  durch  anhal- 
tendes Kochen  nicht  alles  Kupfer  fällen,  wohl  aber  nach  voriier- 
gegangener  Verdünnung  mit  Wasser.  —  Enthält  eine  Kopferlösung 
nichtflüchtige  organische  Substanzen,  so  wird  durch  überschüs- 
siges Kali  auch  beim  Kochen  niemals  alles  Kupfer  als  Oxyd  ge- 
fällt. —  Das  durch  Fällung  mit  Kali  aus  heifser  verdünnter  Lösung 
erhaltene  Oxyd  hält  einen  Anlheil  Kali  mit  Hartnäckigkeit  zurück. 
Durch  Auswaschen  mit  kochendem  Wasser  kann  es  jedodi  voll- 
ständig davon  befreit  werden.  —  Nach  dem  Glühen  stellt  das 
durch  Fällung  erhaltene  Oxyd  wie  auch  das  durch  Zersetzung  von 
kohlensaurem  oder  salpetersaurem  Salz  in  der  Hitze  dargestellte, 
ein  braunschwarzes  bis  schwarzes  Pulver  dar,  welches  selbst  bei 
heftigem  Glühen  über  der  Weingeistlampe  an  Gewicht  weder  ab- 
noch  zunimmt  (Vers.  Nr.  44).    Bei  einer  dem  Schmelzpunkte  des 
Kupfers  nahe  liegenden  Temperatur  jedoch  schmilzt  es,  verliert 
Sauerstoff  und  geht  in  CU5  O3  über  (Favre  und  Maumeni).— 
Mit  Kohle  geglüht  wird  es  überaus  leicht  reducirt    An  der  Luft 
erhitzt,  verbrennt  das  entstandene  metallische  Kupfer  wieder  zu 
Oxyd  —  In  Berührung  mit  der  Atmosphäre  zieht  das  Kupferoxyd 
Wasser  an,  und  zwar  schwach  geglühtes  schneller  als  heftig  ge- 
glühtes (Vers.  Nr.  45).  —  In  Wasser  ist  das  Kupferoxyd  so  gut 
wie  unlöslich,  von  Salzsäure,  Salpetersäure  etc.  wird  es  leicht 
aufgenommen,  weniger  leicht  von  Ammoniak.  —  Gegen  Pflanzen- 
farben ist  das  Kupferoxyd  indifferent.  — 
Zusammensetzung : 

Cu    396,00     .    .    .      79,84 
0      100,00    .    .    .      20,16 

496,00  .  .  .  100,00 
b.  Das  auf  nassem  Wege  dargestellte  Schwefelkupfer  stellt 
einen  braunschwarzen  bis  schwarzen ,  in  Wasser  so  gut  wie  völ- 
lig unlöslichen  Niederschlag  dar.  Im  feuchten  Zustande  der  Luft 
ausgesetzt,  wird  er  grünlich  und  lackmusröthend,  allmälig  verwan- 
delt er  sich  völlig  in  schwefelsaures  Kupferoxyd.  Das  Schwefel- 
kupfer löst  sich  unter  Abscheidung  von  Schwefel  leicht  in  kochen- 
der Salpetersäure ,  von  Salzsäure  wird  es  schwierig  gelöst.    Von 
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Kali-  und  ScbwefelkaliumlösuDg ,  namentlich  kochender,  wird  es 
nicht,  von  Scfawefelammonium  merklich,  von  Cyankalium  leicht 
aufgenomrora^ 

c.  Das  mekUlische  Kupfer  stellt,  wie  bekannt,  in  reinem  Zu- 
stande ein  ^igentbümlich  gefärbtes  Metall  dar,  welches  erst  in  der 
Weils^ühhitjEe  sciunilzt.  An  trockner  oder  feuditer  koblensäure- 
freier  Luft  verändert  sich  das  Kupfer  nicht,  an  feuchter  kohlen- 
säurehalliger  Luft  läuft  es  allmälig,  zuerst  schwarzgrau,  dann 
bläogrün  an.  —  An  der  Luft  geglüht ,  überzieht  es  sich  mit  einer 
schwarzen  Oxydschicht.  —  In  Salzsäure  löst  es  sich,  bei  Luftab- 
schluss,  weder  in  der  Kälte  noch  beim  Kochen,  bei  Gegenwart 
von  Luft  langsam.  Von  Salpetersäure  wird  es  leicht  aufgenommen, 
von  Ammoniak  bei  Luftabschluss  nicht,  bei  Gegenwart  von  Luft  lang- 
sam. —  Bei  Abscbluss  der  Luft  mit  eii\er  Lösung  von  Kupferchlorid  in 
Salzsäure  oder  nut  einer  ammoniakalisehen  Kupferoxydlösung  in  Be- 
rührung, verwandelt  es  das  Chlorid  in  Chlorür,  das  Oxyd  in  Oxydul» 
indem  für  je  1  Aeq.  Chlorid  oder  Oxyd  1  Aeq.  Metall  gelöst  wird. 

§.  60. 

6.    Wismuthoxyd. 

Das  Wismuth  wird  b^i  Analysen  immer  als  Oxyd  gewogen 
Auber  dieser  Verbindung  haben  wir  noch  das  basisch  kohlen- 
saure Wismuthoxyd  und  das  Seh wefel  wismuth  kennen 
zo  lernen,  da  diese  Formen  die  Ueberführung  des  Wismuths  in 
Oxyd  in  der  Regel  vermitteln. 

a.  Das  Wismuikoayyd  stellt,  durch  Glühen  des  kohlei^aurenoder 
salpetersauren  Salzes  erhalten,  ein  blasscitronengelbes,  in  der  Hitze 
vorübeigehend  dunkler  gelb  bis  rothbraun  erscheinendes  Pulver  dar. 
In  starker  Rothglühhitze  schmilzt  es,  ohne  an  Gewicht  ab-  oder  zuzu- 
nehmen. Mit  Kohle  oder  in  Kohlenoxyd  geglüht,  wird  es  zu  Metall  re- 
ducirt.  In  Wasser  ist  es  unlöslich,  gegen  PQanzenfkrben  indifferent.  In 
den  Säuren,  weldie  damit  lösliche  Salze  bilden,  löst  es  sich  leicht. 
Zusammensetzung: 

Bi  2660,75    .    .    .      89,87 
O3    300,00    .    .    .      10,13 
2960,75    .    .    .    100,00 
b.  Kohlensaures  Wismuthoayyd. 
Setzt  man  zu  einer  von  Salzsäure  freien  Wismuthlösung  koh- 
lensaures Ammoniak  im  Ueberschuss,  so  entsteht  sogleich  ein 
weilser   Niederschlag   von    kohlensaurem    Wismuthoxyd    (Bi03, 
GO^ ,  von  dem  jedoch  ein  Theil  vom  Ueberschuss  des  Fällungs- 
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mittels  wieder  gelöst  wird.  Erhitzt  man  aber  das  Ganze  vor  dem 
Abfiliriren,  so  ist  das  Filtrat  von  Wismath  frei.  —  Kohlensaares 
Kali  schlägt  ebenfalls  Wismuthlösungen  vollständig  nieder.  Der 
Niederschlag  enthält  jedoch  bei  Anwendung  desselben  immer 
Spuren  von  Kali,  die  sich  durch  Auswaschen  nur  sdiv^erig  ent- 
fernen lassen.—  Kohlensaures  Natron  fallt  Wismuthlösungen  weni- 
ger vollständig. — Der  Niederschlag  lässt  sich  leicht  aussüben.  h 
Wasser  ist  er  so  gut  wie  unlöslich,  in  Salzsäure  und  Salpetersäure 
löst  er  sich  unter  Aufbrausen  mit  Leichtigkeit.  —  Beim  Glühen  hin- 
terlässt  er  Oxyd. 

c.  Das  Schwßfelwismuth  stellt,  auf  nassem  Wege  erhalten, 
einen  braunschwarzen  bis  schwarzen  Niederschlag  dar.  Er  löst 
sich  nicht  in  Wasser,  verdünnten  Säuren,  Alkalien,  alkalischen 
Schwefelmetallen  und  Cyankalium.  Mäfsig  concentrirte  Salpeter- 
säure löst  ihn  in  der  Hitze  unter  Abscheidung  des  Schwefels  zu  sal- 
petersaurem Salz.   An  der  Luft  ist  er  unveränderlich,  bei  100^  lässt 

er  sich .  ohne  Veränderung  zu  erleiden ,  trocknen. 
Zusammensetzung : 

Bi  2660,75    .     .    .      81,61 

3S  600,00    .    .    .      i8,39 

3260,75    .    ,    .    100,00 
§   61. 

7.    Cadmiamoxyd. 

Das  Cadmium  wird  entweder  als  0  x  y  d  oder  als  S  c  h  w  e  f  e  I- 
cadmium  gewogen.  Aufer  diesen  Verbindungen  interessirt 
uns  zunächst  iioch  das  kohlensaure  Cadmiumoxyd,  da  es 
die  Ueberführung  in  Oxyd  meistens  vermittelt. 

a.  Das  Cadmiumoxyd  stellt,  durch  Glühen  des  kohlensauren 
oder  salpetersauren  Salzes  erhalten,  ein  gelbbraunes  bis  roth- 
braunes  Pulver  dar.  Es  schmilzt,  verdampft  und  zersetzt  sich 
nicht  in  der  Weifsglühhitze,  löst  sich  nicht  in  Wasser,  leicht  in 
Säuren,  verändert  Pflanzenfarben  nicht.  Beim  Glühen  mit  Kohle 
wird  es  leicht  reducirt,  wobei  das  Cadmium  dampfförmig  entweidit 

Zusammensetzung : 

Cd   696,77    .    .    .      87,45 
0     100,00    ...      12,55 

796,77    .    .    .    100,00 

b.  Das  kohlensaure  Cadmiumoxyd  stellt  einen  weifsen,  in 
Wasser  und  fixen  kohlensauren  Alkalien  unlöslichen,  m  koUen- 


B«0Mi  4er  «echften  Groppa  —  f.  02.  100 

saurem  Ammoniak  hödist  wenig  löslichen  Niederschlag  dar.  Beim 
Trodmen  verliert  er  sein  Wasser  vollständig,  beim  Glühen  geht 
er  in  Oxyd  über. 

0.  Ikus  auf  nassem  Wege  erhaltene  Schwefelcadmium  stellt 
eiüea  citronengelben  bis  pomeranzengelben,  in  Wasser,  verdünnten 
Säuren,  Alkalien,  alkalischen  Schwefelmetallen  und  Cyankalium 
odösUdien  Niederschlag  dar  (Vers.  Nr.  46).  In  concentrirter 
Salzsäure  löst  er  sich  unter  Entwicklung  von  Schwefelwasserstoff, 
in  mäfsig  concentrirter  erhitzter  Salpetei*säure  unter  Abscheidung 
von  Schwefel.    Er  lässt  sich  ohne  Zersetzung  auswaschen  und 

bei  100^  trocknen. 
Zusammensetzung : 

Cd   696,77    .    .    .      77,78 

S      200,00    .    .    .      22,22 

896,77    .    .    .    mjOO 


^Metalloxyde  der  sechsten  Gruppe. 

§.  62. 

1.    G  o  1  d  0  X  y  d. 

Das  Gold  wird  Stets  im  regulinischen  Zustande  gewogen. 
Ao/ser  dieser  Form  haben  wir  noch  das  Schwefelgold  hier  zu 
betrachten ,  da  das  Gold  nicht  selten  als  solches  gefällt  wird. 

a.  Das  metallische  Gold  stellt,  durch  Fällung  erhalten,  ein 
mattes  schwärzlich  braunes  Pulver  dar,  welches  beim  Drücken 
Metallglanz  anninmit;  in  zusammenhängender  Gestalt  zeigt  es  die 
bekamite,  ihm  eigenthümliche  hochgelbe  Farbe.  Es  schmilzt 
erst  in  derWeiisglühhitze  und  lässt  sich  demzufolge  mittelst  einor 
Weingeistlampe  unter  keinen  Umständen  zum  Fluss  bringen.  An 
der  Luft  und  beim  Glühen  ist  es  völlig  unveränderlich ,  von  Was- 
ser und  emfiächen  Säuren  wird  es  nicht  angegriffen,  Königswasser 
löst  es  zu  Chlorid. 

b.  Schwefelgold.  Leitet  man  durch  eine  verdünnte,  kalte 
Auflösung  von  Goldchlorid  Schwefelwasserstoff,  so  scheidet  sich 
alles  Gold  als  Schwefelgold  (Au  S3)  in  Gestalt  eines  braunschwar- 
zen Niederschlages  ab.  Lässt  man  den  Niederschlag  unter  der 
Flüssigkeit  stehen,  so  verwandelt  er  sich  allmälig  in  metallisches 
Gold  und  freie  Schwefelsäure.  Leitet  man  Schwefelwasserstoff 
dordi  eine  warme  Goldchloridlösung,  so  schlägt  sich  Goldsulfiir 
(AuS)  Biedei^  unter  gleichzeitiger  BUdong  von  Schwefelsäure  und 
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Salzsaare  (2  Aa  CI3  +  3IIS  +  3HO  =  2Ai]S  +  6HCI  4-SOs).  «- 
Das  Goldsulfid  löst  sich  nicht  in  Wasser,  Salzsäure  oder  Salpeter- 
säure; von  Königswasser  wird  es  aufgenommen.  Es  löst  sich 
nicht  in  farblosem,  fost  vollständig  in  gelbem  Scfawefelanimonium; 
unter  Abscheidung  von  Gold  in  Kali,  vollständig  in  gelbem 
Schwefelkalium ,  oder  in  gelbem  Sdiwefelammoniom  bei  Zusatz 
von  Kali.  Bei  gelindem  Erhitzen  verliert  es  seinen  Sdiwefel  und 
geht  in  (jold  über. 

§63. 

2.    P  1  a  t  i  n  o  X  y  d. 

Das  Platin  wird  immer  als  solches  gewogen.  GefiUlt  wird  es 
in  der  Regel  als  Ammonium-  oder  Kaliumplatinchlorid, 
selten  als  Schwefelplatin. 

a.  Das  metallische  PlcUin  stellt,  durch  Glühen  des  Anunonium- 
oder  Kaliumplatinchlorids  erhalten,  eine  graue,  glanzlose,  poröse 
Masse  (Platinschwamm)  dar.  Es  ist  nur  bei  den  allerhöchsten  Tem- 
peraturgraden  schmelzbar,  an  der  Luft  und  im  stärksten  Ofenfeuer 
völlig  unveränderlich.  Wasser  und  einfache  Säuren  greifen  es 
nicht,  wässrige  Alkalien  kaum  an,  Königswasser  löst  es  zo 
Chlorid. 

b.  Die  Eigenschaften  des  Afnmoniumplatinchloridg  haben  wir 
bereits  oben  §.  44,  die  des  Kaliumplatinchlorids  §.  42  kemmi 
gelernt. 

c.  Schwefelplaiin. 
Versetzt  man  eine  concentrirte  Lösung  von  Platinehlorid  int 

Sdiwefel wasserstoßwasser,  oder  leitet  man  in  eine  verdünnlore 
Schwefelwasserstoffgas ,  so  entsteht  am  Anfong  kein  Niederschlag  . 
nach  längerem  Stehen  bräunt  sich  die  Lösung  und  endlich  sMi  j 
sich  der  Niederschlag  ab.  Erhitzt  man  aber  die  mit  Schwefel- 
wasserstoff im  Ueberschuss  versetzte  Lösung  allmälig,  zulettt  bis 
zum  Kochen ,  so  scheidet  sidi  alles  gelöst  gewesene  Platin  ab 
(von  Chlorplatin  freies)  Schwefelplatin  ab.  Dasselbe  ist  in  Wasser 
unlöslich ,  ebenso  in  einfachen  Säuren,  von  Königswasser  wird  es 
gelöst.  Aetzende  Alkalien  lösen  es  theilweise  (unter  Absdieidung 
von  Platin),  alkalische  Schwefelmetalle  vollständig.  Leitet  man 
durch  Wasser,  in  welchem  Platinsulfid  vertheilt  ist,  Schwefelwas- 
serstoff, so  wird  das  Platinsulfid  unter  Aufnahme  von  Schwefel- 
wasserstoff (welches  sich  an  der  Luft  wieder  davon  trennt)  hell 
graubraua  —  Setzt  man  feuchtes  Schwefelplatin  der  Luft  aus ,  so 
zerlegt  es  sich  allmälig,  Platin  wird  frei,  während  der  Schwefel 
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in  Schwefelsäure  übergeht. —  Beim  Glühen  an  der  Luft  vergtimmt 
das  Schwefelplatin  zu  metallischem  Platin. 

§.  64 

3.    Antimonoxyd. 

Das  Antimon  wird  am  häufigsten  als  Antimonsulfür,  sel- 
tener als  antimonige  Säure  oder  im  metallischen  Zu- 
stande gewogen. 

a.  F^lt  man  eine  mit  Weinsäure  versetzte  Lösung  von  Anti- 
monchlorür  mit  Schwefelwasserstoff,  so  erhält  man  einen  orange- 
rothen  Niederschlag  von  AntimonsulfürhydnU ,  mit  dem  am  An- 
fange etwas  basisches  Chlorantimon  niederfällt.  Sättigt  man  die 
Flüssigkeit  jedoch  vollständig  mit  Sdiwefelwasserstoff  und  er- 
wärmt gelinde,  so  wird  das  mitgefällte  Chlorantimon  zersetzt  und 
man  erhält  reines  AntimonsulRirhydrat,  welches  beim  Trocknen 
sein  Hydratwasser  verliert.  Das  Antimonsulfiir  ist  in  Wasser  und 
verdünnten  Säuren  unlöslich,  von  concentrirter  Salzsaure  wird 
es  unter  Schwefelwasserstoffentwicklung  aufgenommen.  Mit  rau- 
chender Salpetersäure  und  etwas  Salzsäure  zusammengebracht, 
erleidet  es  stürmische  Oxydation  zu  schwefelsaurem  Oxyd.  In 
Kalilauge,  Schwefelamn^onium  und  Schwefelkalium  löst  es  sich 
leicht,  in  Ammoniak  wenig.  —  £s  lässt  sich  ohne  Zerseteung  bei 
iOfP  trocknen,  getrocknet  ist  es  an  der  Luft  unveränderlich.  Kocht 
man  frisch  gefälltes  Antimonsulfur«anhaltend  mit  Wasser,  so  zer- 
setzt es  sich  in  Antimonoxyd,  welches  sich  im  Wasser  löst,  und  in 
Schwefelwasserstoff.  Bei  Gegenwart  von  Wasser  längere  Zeit  der 
Luft  dargeboten,  nimmt  es  Sauerstoff  auf  und  löst  sich  als  schwe- 
felsaures Salz.  —  Die  der  antimonigen  und  Antimonsäure  eair 
sprechenden  Antimonsulfurete  sind  in  Wasser  ebenfalls  unlöslidif 
in  Schwefelwasserstoff  enthaltendem  lösen  sie  sich  ein  wenig. 

Zusammensetzung : 

Sb     1612,90    .    .    .      72Ä9 
Ss       600,00    .    .    .      27,11 

2212,90    .    .    .    100,00 

b.  Die  aniimonige  Säure  stellt  ein  weifses,  beim  Erhitzen 
vorübergehend  gelb  werdendes,  unschmelzbares,  feuerbeständiges 
Pulver  dar.  Sie  löst  sich  kaum  in  Wasser,  sehr  schwer  in  Salz- 
säure, mit  Schwefelammonium  übergössen  erldidet  sie  keine  Ver- 
änderung. Auf  feudites  Lackmuspapier  gelegt»  zagt  sie  saure 
Reaction. 
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ZusammenselzaDg : 

Sb     1612,90    .    .    .      8043 
40     400,00    .    .    .      19,87 
2012,90    .    .    .    100,00 
c.  Das  metallische  Antimon  stellt,  durch  Fälluog  auf  nassem 
Wege  erhalten ,  ein  glanzloses  schwarzes  Pulver  dar.    £s  ist  an 
und  für  sich  in  Wasser  unlöslich ,  oxydirt  sich  aber  in  Berührung 
mit  demselben  unter  Mitwirkung  der  Luft  langsam,  wodurch  das 
Wasser  einen  Gehalt  an   Oxyd  bekommt.    Das  Antimonpulver 
lässt  sich  ohne  Veränderung  bei  100^  trocknen.    In  mälsiger 
<Ylühhitze  schmilzt  es.    Von  Salzsäure ,  selbst  kochender  concen- 
trirter ,  wird  es  kaum  angegriffen ,  Salpetersäure  verwandelt  es 
je  nach  der  Concentration  dersdben  in  mit  mehr  oder  weniger 
antimoniger  Säure  gemengtes  Antimonoxyd. 

§65. 

4.  Zinnozydnl  and  5.  Zinnoxyd. 

Das  Zinn  wird  in  der  Regel  alsZinnoxyd  gewogen.  Auber 
dieser  Verbindung  interessiren  uns  hier  zunächst  die  beiden 
Sulfurete,  da  sie  die  Ueberfuhrung  in  Oxyd  nicht  selten  ver- 
mitteln. 

a.  Zinnoxyd. 

Oxydirt  man  metallisches  Zinn  durch  Salpetersäure,  oder 
dampft  man  eine  Zinnlösung  mit  überschüssiger  Salpetersäure  ein, 
so  erhält  man  Zinnoxydhydrat  in  Gestalt  eines  weifsen  Nieder- 
schlages. Derselbe  enthält  die  unlösliche  Modification  des  Zimi- 
oxyds,  löst  sich  nicht  in  Wasser,  Salpetersäure  und  Schwefel- 
säure, wenig  in  Salzsäure,  röthet  auch  nadi  vollständigem  Auswa- 
schen Lackmus  und  geht  beim  Glühen  in  Oxyd  über.  —  Dieses 
stellt  ein  strohgelbes,  beim  Erhitzen  vorübergehend  hocbgelb 
bis  braun  erscheinendes.  Lackmus  nicht  veränderndes,  in  Wasser 
und  Säuren  unlösliches  Pulver  dar. 
Zusammensetzung  : 

Sn   735,30    .    .    .      78,62 

20  200,00    .    .    .      21,38 

936.30    .    .    .    100,00 

b.  Das  Zinnmlpirhydrat  stellt  einen  braunen,  in  Wasser, 
Schwefelwasserstoffwasser  und  verdünnten  Säuren  unlöslichen 
Niederschlag  dar.  •  Derselbe  löst  sich  nicht  in  Ammoniak,  ziemlich 
leicht  (als  Sulfid)  in  gelbem  Schwefelammonium  und  Schwefelka- 
lium, leicht  in  heilser  concentrirter  Salzsäure.  —  Bei  abgehaltenipr 
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Luft  erhitzt,  verliert  er  sein  Wasser  und  geht  in  wasserfreies  Sul- 
ftir  über;  bei  ZutriU  der  Luft  andauernd  gelinde  erhitzt,  wird  er 
in  entweichende  schweflige  Säure  und  zurückbleibendes  Oxyd 
verwandelt. 

c.  Das  Zinnsulfidhydral  stellt  einen  hellgelben ,  beim  Trock- 
nen dunkler  werdenden  Niederschlag  dar.  Er  ist  in  Wasser  un- 
löslich, löst  sich  aber  ein  wenig  in  Schwefelwasserstoff  enthalten- 
dem. Ammoniak  löst  ihn  schwierig,  Kali  und  alkalische  Schwefel- 
metalle, wie  auch  concentrirte  heifse  Salzsäure  leicht.  Bei  abge- 
haltener Luft  erhitzt,  verliert  er  je  nach  der  Temperatur  zugleich 
mit  dem  Wasser  %  oder  1  Aeq.  Schwefel  und  geht  in  anderthalb 
oder  einfach  Schwefelzinn  über;  bei  Luftzutritt  ganz  langsam 
erhitzt,  geht  er  in  Oxyd  über,  während  schweflige  Säure  ent- 
weicht. 

§•  66. 

6.  Arsenige  Säure  and  7.  Arsensäure. 

Das  Arsen  wägt  man  entweder  als  arsensaures  Blei- 
oxyd oder  als  Arsensulfür. 

a.  Das  arsensaure  Bleioxyd  stellt  im  reinen  Zustande  ein 
weifses,  in  gelinder  Glühhitze,  in  der  es  zusammenbackt,  vorüber- 
geiiaid  gelb  erscheinendes,  in  stärkerer  Hitze  schmelzbares  Pul- 
ver dar.  Bei  heftigem  Glühen  nimmt  es  an  Gewicht  ab,  indem  e» 
em  wenig  Arsensäure,  welche  als  arsenige  Säure  und  Sauerstoff 
enlweidit»  verliert.  Wir  haben  in  der  Analyse  niemals  mit  diesem 
reinen  Salze ,  sondern  mit  einem  Gemenge  desselben  mit  freiem 
Heioxyd  zu  thun. 

b.  Das  Arsensulfür  stellt  einen  hochgelben,  in  Wasser  unlös- 
lidien,  in  Schwefelwasserstoffwasser  spurenweise  löslichen  Nie- 
denschlag  dar.  Mit  Wasser  gekocht  oder  damit  mehrere  Tage 
lang  in  Berührung,  erleidet  er. eine  höchst  oberflächliche  Zerset- 
zung, es  löst  sich  eine  Spur  arsenige  Säure,  während  sich  ein 
klein  wenig  Schwefelwasserstoff  entwickelt.  Diese  Umstände  hin- 
dern nichty  dass  man  den  Niederschlag  vollkommen  gut  mit  Was- 
ser auswaschen  kann.  Er  lässt  sich,  ohne  Zersetzung  zu  erleiden, 
bei  lOO^  trocknen,  wobei  er  alles  Wasser  verliert.  Bei  höherer 
Temperatur  nimmt  das  Schwefelarsen  vorübergehend  eine  braun- 
rothe  Farbe  an,  schmilzt  und  verdampft  unzersetzt.  Alkalien  und 
alkalische  Schwefelmetalle  lösen  das  Schwefelarsen  leicht,  con- 
oenlrirte  kochende  Salzsäure  kaum,  Königswasser  leicht.—  Rothe 

rrtaaalas,  qoAatltatiTt  Aaaljte.    IM  Aufl.  g 
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rauchende  Salpetersäure  verwandelt  es  inArsensiare  ondSdiwe- 

feisäure. 

Zusammensetzung : 

As   936,48  .    .    .    60,95 

3S   600,00  .    .    .    39,05 

1536,48  .    .    .  100,00. 


B.     Formen  und  Verbindungen,  welche  zur  Gewichtsbe- 
stimmung oder  Scheidung  der  Säuren  dienen. 

Säuren  der  ersten  Gruppe. 

§.  67. 

1.  Arsenige  und  Arsensäure  siehe  bei  den  Ba- 
sen (§.  66.). 

2.  Cbromsäure. 

Die  Chromsäure  wird  entweder  als  Chromoxyd  oder  ab 
ohromsaures  Bleioxyd  gewogen. 

a.  Eigenschaften  des  Chromoxyds  siehe  §.  50. 

b.  Das  diromsaure  Bleioxyd  stellt,  durch  Fällung  erhalten, 
einen  hochgelben  Niederschlag  dar.  Derselbe  löst  sidi  nidit  in 
Wasser  und  Essigsäure,  kaum  in  verdünnter  Salpetersäure,  leidit 
in  Kalilauge.  Concentrirte  Salzsäure  zersetzt  ihn  beim  Kochen 
leicht  (namentlich  bei  Zusatz  von  Alkohol)  zu  Chlorblei  und  Cbrom- 
chlorür.  —  An  der  Luft  ist  das  chromsaure  Bleioxyd  unverän- 
derlich, bei  100^  lässt  es  sich  vollkommen  trocknen.  Beim  Er- 
hitzen wird  es  vorübergehend  rothbraun,  in  der  Glühhitze  schmUit 
es,  über  den  Schmelzpunkt  hinaus  erhitzt,  verliert  es  Sauerstoff 
und  wird  zu  einem  Gemenge  von  Chromoxyd  und  halb  chrom- 
saurem  Bleioxyd.  Mit  organischen  Körpern  erhitzt,  giebt  ee  mit 
Leichtigkeit  Sauerstoff  an  dieselben  ab. 

Zusanunensetzung : 

PbO    1394,50  .  .  .    68,94 

CrOa      628,39  .  .  .    31,06 

202239  .  .  .  100,00 
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3.  Schwefelsäure. 

Die  Sehwefelsäare  wird  unter  allen  Umständen  am  besten  als 
schwefelsaurer  Baryt  bestimmt.  Die  Eigenschaften  dessel- 
ben siehe  §.  45. 

4.  Phosphorsäure. 

Die  Phosphorsäure  kann  als  phosphorsanresBleioxyd, 
pyrophosphorsaure  Magnesia,  basisch  phosphorsau- 
res Eisenoxyd,  phosphorsaures  und  pyrophosphor- 
saures  Silberoxyd  gewogen  werden. 

a.  Das  phosphorsaure  Bleioxyd  erhält  man  bei  der  Analyse 
in  der  Regel  nicht  rein;  sondern  gemengt  mit  freiem  Bleioxyd.  In 
diesem  Gemenge  haben  wir  demnach  die  basische  Verbindung 
(P05,3PbO).  Dieselbe  stellt  im  reinen  Zustande  einweifses,  in  der 
Hitze  ohne  Zersetzung  schmelzbares,  in  Wasser  und  Essigsäure, 
wie  auch  in  Ammoniak  unlösliches,,  in  Salpetersäure  leicht  lösli- 
ches Pulver  dar. 

b.  Pyrophosphorsaure  Magnesia  siehe  §.  48. 

c.  Basisch  phosphorsaures  Eisenoxyd. 

Fällt  man  Phosphorsäure  mit  überschüssigem  Eisenchlorid  un- 
ter Zusatz  von  essigsaurem  Alkali,  so  erhält  man  einen  weifsen 
oder  gelblich  weifsen  Niederschlag  von  wechselnder  Zusammen- 
setzung. Derselbe  kann  demzufolge  nicht  geradezu  zur  Bestim- 
lüuiig  der  Phosphorsäure  dienen.  Fällt  man  eine  Auflösung,  welche 
Eis^oxyd  und  überschüssige  Phosphorsäure  enthält,  mit  essigsau- 
rem Alkali,  so  erhält  man  einen  Niederschlag  von  demselben  An- 
sehen, der  jedoch  constante  Zusammensetzung  zeigt,  und  zwar 
nach  dem  Glühen  folgende : 

2Fe2  032000,0     .    .    .    42,78 

3PO5     2674,6     .    .    .    57,22 

4674,6     .    .    .  100,00. 

Derselbe  ist  unlöslich  in  Wasser,  leidit  löslich  in  Ammoniak,  wie 
auch  in  Säuren,  etwas  löslich  in  essigsaurem  Eisenoxyd.  Kocht  man 
letztere  Lösung,  so  schlägt  sich  mit  dem  basisch  essigsauren  Eisen- 
oxyd alle  Phosphorsäure  als  überbasisch  phosphorsaures  Eisenoxyd 
nieder.  Letztere  Verbindung  erhält  man  stets  (mit  freiem  Eisenoxyd- 
hydrat gemengt),  wenn  man  eine  Lösung,  welche  Phosphorsäure 
und  überschüssiges  Eisenoxyd  enthält,  mit  Ammoniak  fällt.  Dieser 
Niederschlag  ist  in  Wasser,  wie  in  Ammoniak  ganz  unlöslich. 

d.  Das  dreiba^sche  phosphorsaure  Silberoxyd  stellt  einhodi- 
gdbes,  in  Wasser  unlösHches,  in  Salpetersäure,  wieauch  inAmmo- 
nttk  leicht  löBÜches,  m  Ammoniaksalzeii  schwierig  lösliches  Pnlvw 

8» 
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dar.  An  der  Luft  ist  es  unveränderlich,  beim  Glühen  färbt  es  sich 
vorübergehend  rothbraun,  in  starker  Glühhitze  schmilzt  es  ohne 
Zersetzung. 

Zusammensetzung : 

3  AgO  4347,03    .    .    .    82,99 
PO5       891,55    .    .    .    17,01 
5238,58    .    .    .  100,00. 
e.    Das  pyrophosphorsaure  Silberoxyd  stellt  ein  wei&es,  in 
Wasser  selbst  beim  Kochen  unveränderliches  und  unlösliches,  in 
Ammoniak  wie  auch  in  Salpetersäure  leicht  lösliches  Pulver  dar. 
Es  ist  an  der  Luft  unveränderlich,  beim  Erhitzen  schmilzt  es,  noch 
etwas  unter  der  Glühhitze,  ohne  Zersetzung  zu  einer  dunkelbrau- 
nen, beim  Erkalten  zu  einer  weifsen  strahligen  Masse  erstarren- 
den Flüssigkeit. 

Zusammensetzung : 

2AgO  2898,02    .    .    .    76,48 

bPOa     891,55    .    .    .    23,52 

3789,57    .    .    .  100,00 

5.  Borsäure. 

Die  Borsäure  wird  gewöhnlich  indirect  bestimmt.  Die  einzige 
Form,  welche  wir  kennen  lernen  müssen ,  ist  das  borsaure  Blei- 
oxyd.  Dasselbe  stellt  im  reinen  Zustande  ein  weifses ,  in  Wasser 
schwer  lösliches  Pulver  dar.  Es  schmilzt  in  der  Hitze  ohne  Zerle- 
gung zu  einem  klaren  Glase.  In  der  Analyse  erhalten  wir  es  nie- 
mals im  reinen  Zustande,  sondern  immer  gemengt  mit  Bleioxyd. 

6.  Oxalsäure. 

Die  Form,  in  der  die  Oxalsäure  in  der  Regel  gefällt  wird,  ist 
der  Oxalsäure  Kalk.  Bestimmt  wird  sie  meist  aus  dem  aus  die- 
sem dargestellten  kohlensauren  Kalk.  —  Die  Eigenschaften  dieser 
beiden  Verbindungen  siehe  §.  47. 

7.  Fluorwasserstoffsäure. 

Die  Flusssäure  wird,  wenn  sie  direct  bestimmt  wird,  inmier 
als  Fluorcalcium  gewogen.  Dasselbe  stellt,  durch  Fällung  erhal- 
ten, einen  gallertartigen,  schwer  auszuwaschenden  Niederschlag 
dar.  Vor  dem  Abfiltriren  mit  Ammoniak  digeri]:t,  wird  er  dichter 
und  weniger  gallertartig.  In  Wasser  ist  er  völlig  unlöslich,  ebenso 
in  wässrigen  Alkalien.  Verdünnte  Salzsäure  löst  ihn  kaum ,  oon- 
centrirtemehr.  Schwefelsäure  zerlegt  ihn  in  Gyps  und  Fluorwassar- 
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stoffsäure.    An  der  Luft  und  beim  Glühen  ist  das  Fluorcalcium 
unveränderlich,  in  sehr  heftiger  Glühhitze  schinilzt  es. 

Zusammensetzung : 

Ca    250,0  .  .  .  51,48 

Fl     235,7  .  .  .  48,52 

485,7  .  .  .  100,00. 

8.  Kohlensäure. 

Die  Kohlensäure  wird,  wenn  sie  direct  bestimmt  wird,  am 
besten  als  kohlensaurer  Baryt  gewogen.  Die  Eigenschaft^ 
desselben  siehe  §.  45. 

9.  Kieselsäure. 

Die  Kieselsäure  wird  stets  als  solche  gewogen ,  und  zwar  in 
ihrer  unlöslichen  Modification. 

Sie  stellt  in  dieser,  künstlich  erhalten,  ein  weifses,  in  Wasser 
wie  auch  in  Säuren  unlösliches,  in  Kalilauge,  wie  auch  in  den 
Lösungen  der  fixen  kohlensauren  Alkalien,  lösliches  Pulver  dar. 
An  der  Luft  und  beim  Glühen  ist  dieselbe  völlig  unveränderlich, 
nur  in  den  stärksten  Hitzgraden  schmilzt  sie.  —  Pflanzenfarben 
verändert  sie  nicht.  —  , 

Dampft  man  die  Lösung  der  löslichen  Modification  der  Kie- 
selsäure in  Wasser  oder  einer  flüchtigen  Säure  (Flusssäure  aus- 
genommen) ab ,  so  bleibt  zuerst  die  Kieselsäure  als  gallertartiges 
Hydrat  zurück.  Beim  Abdampfen  bis  zur  Trockne  und  vöUigem 
Austrocknen  verliert  sie  ihr  Hydratwasser  und  geht  in  die  in 
Wasser  und  Säuren  unlösliche  Modification  über. 

Zusanmiensetzung : 

Si     184,88    .    .    .    48,03 
20  200,00    .    .    .    51,97 


384,88    .    .    .  100,00. 


Säuren  der  zweiten  Gruppe. 

§.68. 

1.  Chlorwasserstoffsäure. 

Die  Form,  in  der  dieselbe  fast  allein  bestimmt  wird,  ist  das 
Cklorsilber,  Die  Eigenschaften  desselben  siehe  §.56. 
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2.  Bromwasserstoffsäure. 

Die  BromwasserstoiFsäure  bestimmt  man  immer  als  Brom" 
Silber.  Dasselbe  stellt,  auf  nassem  Wege  erhalten,  einen  gelblich 
weifsen  Niederschlag  dar.  Es  ist  in  Wasser  und  Salpetersäure 
völlig  unlöslich,  in  Ammoniak  ziemlich  löslich,  es  löst  sich  in  hei- 
fser  Salmiaklösung ,  sehr  wenig  hingegen  in  salpetersaurem  Am- 
moniak. Chlor  zerlegt  es  auf  nassem  und  trocknem  Wege  und 
verwandelt  es  unter  Abscheidung  des  Broms  in  Chlorsilber.  — 
Am  Lichte  wird  es  allmälig  grau,  endlich  schwarz.  Beun  Erhitzen 
schmilzt  es  zu  einem  röthlichen,  beim  Erkalten  eine  gelbe  hom- 
ähnliche  Masse  darstellenden  Fluidum. —  Mit  Zink  und  Wasser  in 
Berührung  wird  es  zerlegt.  Es  entsteht  ein  Schwanmi  von  me- 
tallischem Silber,  die  Lösung  enthält  Zinkbromür. 

Zusammensetzung : 

Ag    1349,01    .    .    .    57,44 

Br      999,63    .    .    .    42,56 

2348,64    .    .    .  100,00. 

3.  Jodwasserstoffsäure. 

Die  Jodwasserstoffsäure  bestimmt  man  in  der  Regel  als  Jod-' 
Silber,  zuweilen  als  Palladiumjodür, 

a.  Das  Jodsilber  stellt,  auf  nassem  Wege  erhalten,  einen  hell- 
gelben, in  Wasser  und  verdünnter  Salpetersäure  unlöslichen,  in 
Ammoniak  kaum  löslichen  Niederschlag  dar.  Chlor  zerlegt  es 
auf  nassem  wie  trocknem  Wege.  Heifse  concentrirte  Salpetersäure 
und  Schwefelsäure  verwandeln  es  etwas  schwierig  unter  Aus- 
treibung des  Jods  in  die  entsprechenden  Silberoxydsalze.  —  Am 
Lichte  schwärzt  sich  das  Jodsilber.  Beim  Erhitzen  schmilzt  es 
ohne  Zersetzung  zu  einer  röthlichen  Flüssigkeit,  welche  beim  Er- 
kalten zu  einer  gelben  schneidbaren  Masse  erstarrt.  Von  Zink 
wird  es  bei  Gegenwart  von  Wasser  unter  Abscheidung  metallischen 
Silbers  und  Bildung  von  Zinkjodür  zerlegt. 

Zusammensetzung : 

Ag   1349,01    .    .    .    45,96 

J      1585,57    .    .    .    54,04 

2934,58    .    .    .  100,00. 

b.  Das  durch  Fällung  eines  Jodalkalimetalls  mit  Palla- 
diumchlorür  erhaltene  Patladiumjodür  stellt  einen  dunkel  braun- 
schwarzen, flockigen  Niederschlag  dar.  Derselbe  löst  sich;  nicht 
in  Wasser,  ein,  wenig  in  Salzlösungen  (Kochsalz,  Chlormagoesiiun, 
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Chlorcalcium  etc.),  nicht  jn  verdünnter  Salzsäure.  An  der  Luft  ist 
derselbe  unveränderlich,  an  der  Luft  getrocknet  enthält  er  1  Aeq. 
Wasser  =:  5,05  Procent  Anhaltend  im  Vacuum  oder  bei  höherer 
Temperatur  (70 — 80°)  getrocknet,  verliert  derselbe  sein  Wasser 
vollständig  ohne  Jodverlust.  Bei  100^  getrocknet  verliert  er  eine 
Spur,  bei  300 — 400^  alles  Jod.  Mit  heifsem  Wasser  kann  er  ge- 
wasdien  werden,  ohne  Jod  zu  verlieren. 
Zusammensetzung : 

Pd  662,54    .    ,    .      29,47 

J    1585,57    .    .    .      70,53 
2248,11    .    .    .    100,00 

4.  Cyanwasserstoffsäure. 

Die  Cyanwasserstoffsäure  wägt  man ,  sofern  man  sie  direct 
bestimmt,  stets  als  Cyansilben  Die  Eigensdiaften  desselben 
siehe  §.  56. 

5.  Schwefelwasserstoffsäure. 

Die  Formen ,  in  die  man  den  Schwefelwasserstoff  oder  den 
Schwefel  in  Schwefelmetallen  bei  der  Analyse  überführt,  sind  das 
Arsensulfür  oder  der  schwefelsaure  Baryt.  Die  Eigen- 
schaften  des  erstem  finden  sich  §.  66.,  die  des  letztern  §.  45. 

Säuren  der  dritten  Gruppe. 

§69. 

1.    Salpetersäure  und  2.  Chlorsäure. 

Beide  Säuren  werden  niemals  direct,  das  heifst  in  Verbindun- 
gen, in  denen  sie  enthalten  sind,  sondern  immer  auf  indirecte 
Weise  bestimmt.  Die  Körper,  mit  denen  man  dabei  zu  thun  be- 
kommt, sind  uns  bereits  im  Früheren  bekannt  geworden. 
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Vierter  Abschnitt. 

Die  GewichtsbestimmuDg  der  Körper, 

§  70. 

Nachdem  wir  im  vorhergehenden  Abschnitte  die  Formeii  und 
Verbindungen  der  Körper,  in  welchen  sie  von  anderen  abgeschie- 
den oder  ihrem  Gewichte  nach  bestimmt  werden,  in  Bezog  auf 
Eigenschaften  und  Zusammensetzung  kennen  gelernt  haben,  be- 
trachten wir  nunmehr  die  speciellen  Methoden,  nach  denen  die 
einzelnen  Körper  zum  Behufe  der  Gewichtsbestimmung  oder 
Trennung  in  diese  Formen  oder  Verbindungen  gebracht  weitlen. 
Es  ist  nicht  möglich,  hierbei  Vieles  zusammenzufassen,  indem  man 
fast  bei  jedem  Körper  die  oder  jene  Umstände  zu  beachten  bot, 
welche,  so  kleinlich  sie  auch  oft  erscheinen  mögen,  so  wichtig 
für  die  Gewinnung  richtiger  und  genauer  Resultate  sind. 

Fassen  wir  dies  einerseits  in  s  Auge  und  denken  wir  femer 
daran,  von  welchem  Belange  es  ist,  bei  der  Trennung  der  Kör- 
per, dem  eigentlichen  End-  und  Zielpunkt  der  quantitativen  Ana- 
lyse, einen  klaren  Ueberblick  zu  gewinnen,  so  drängt  sich  uns 
die  Meinung  auf,  dass  es  zweckmäfsig  sein  müsse,  den  Theil,  in 
welchem  vorzüglich  die  bei  der  Gewichtsbestimmung  so  nothwen- 
digen  praktischen  Regeln  abzuhandeln  sind,  von  dem  andern,  der 
die  Lehre  von  der  Trennung  der  Körper  enthalten  soll ,  zu  schei- 
den. -—  Dieser  Ueberzeugung  folgend  handeln  wir  denn  im  gegen- 
wärtigen Abschnitte  nur  von  der  Gewichtsbestimmung  der  Körper, 
worunter  wir  ihre  Bestimmung  in  Verbindungen  verstehen,  die 
nur  eine  Basis  und  eine  Säure  oder  ein  Metall  und  ein  Metalloid 
enthalten,  und  gehen  erst  im  fiinften  Abschnitte ,  uns  stützend  aqf 
die  bis  dahin  weiter  gewonnenen  Kenntnisse,  zu  der  Trennung 
der  Körper  über. —  Wir  wollen,  wie  wir  es  schon  in  der  qualita- 
tiven Analyse  gethan,  die  Säuren  des  Arsens,  ihres  Verhaltens  zu 
Schwefelwasserstoff  halber,  bei  den  Basen  abhandeln. 

Bei  jedem  Körper  werden  wir  zwei  Punkte  zu  berücksichti- 
gen haben,  nämlich  erstens  die  Art,  wie  er  im  isolirten  Zustande 
oder  in  seinen  verschiedenen  Verbindungen  am  zweckmäfsigsten 
in  Lösung  gebracht  wird,  seine  Auflösung,  und  zweitens  die 
Methoden,  nach  welchen  er  in  wägbare  Form  übergeführt  wird, 
seine  Bestimmung.    Bei  der  letztern  haben  wir  einmal  die 


Die-Gewichtsbestimiiiiiiig  der  Körper.  -^'J.  70.  121 

praktische  Ausfuhrung  nebst  ihrer  Begründung,  sodann  die  Ge- 
nauigkeit  der  Bestimmungsmethode  zu  besprechen.  Jeder  näm- 
lich ,  der  sich  nur  irgend  mit  Ausrdhrung  quantitativer  Analysen 
beschäftigt,  lernt  schon  in  den  ersten  Tagen ,  dass  die  gefundene 
Menge  einer  Substanz  fast  nie  absolut  genau  mit  derjenigen  über- 
einstimmt, welche  man  hätte  finden  müssen,  und  dass  es  Zufall 
ist,  wenn  dies  einmal  eintritt.  Man  ersieht  leicht,  dass  es  wichtig 
ist,  den  Grund  dieser  Thatsache,  sowie  die  Grenzen  der  Unge- 
naoigkeit  bei  den  einzelnen  Methoden  kennen  zu  lernen. 

Was  zuerst  den  Grund  der  Ungenauigkeit  anbelangt,  so  liegt 
er  entweder  nur  in  der  Ausführung  oder  er  liegt  gleich- 
zeitig in  der  Methode.  Im  letztem  Falle  sagt  man,  die  Me- 
diode sei  mit  einer  Fehlerquelle  behaftet.  —  Fragt  man,  ob  denn 
durch  grofse  Soi^falt  die  Ausführung  nicht  absolut  genau  ge- 
macht werden  könne,  so  muss  geantwortet  werden,  dass  man 
sich  dem  Ziele  zwar  bedeutend  nähern  könne,  ohne  aber  im  Stande 
zu  sein,  es  je  ganz  zu  erreichen.  —  Um  sich  davon  zu  überzeugen, 
darf  man  sich  nur  erinnern ,  dass  unsere  Gewichte  nie  absolut 
genau,  unsere  Wagen  nicht  absolut  richtig,  unsere  Reagentien 
nicht  absolut  rein  sind,  dass  wir  die  Wägungen  nicht  auf  den  lee- 
ren Raum  redudreii  und  dass,  auch  wenn  wir  dies  thun,  nur  an- 
nähernde Gröfsen  als  Anhaltspunkte  zur  Berechnung  gegeben 
sind,  —  dass  sich  der  Feuchtigkeitszustand  der  Luft  ändert  zwischen 
dem  Wägen  des  leeren  und  des  die  Substanz  enthaltenden  Tie- 
gels, —  dass  vvir  das  Gewicht  einer  Filterasche  nur  annähernd 
wissen,  —  dass  beim  Abdampfen  vieler  Flüssigkeiten  Spuren  der 
gelösten  sonst  fixen  Salze  mit  verdampfen,  dass  alles  Ausspülen 
und  Auswaschen,  desgleichen  das  Abhalten  von  Staub  etc.  nicht 
absolut  ist  etc. 

Was  den  zweiten  Punkt,  die  Fehlerquellen  der  Metho- 
den betrifft,  so  sind  diese  meist  darin  begründet,  dass  Nieder- 
sdhläge  nicht  völlig  unlöslich,  zu  glühende  Verbindungen  nicht 
völlig  feuerbeständig  sind,  zu  trocknende  Körper  ein  wenig  ver- 
dampfen etc.  —  Wollte  man  ganz  streng  verfahren,  so  könnte  man 
wohl  keine  einzige  Methode  als  völlig  frei  von  solchen  Mängeln 
bezeichnen,  ist  doch  selbst  der  schwefelsaure  Baryt  nicht  ganz 
unlöslich  in  Wasser.  Wenn  wir  daher  im  Folgenden  Methoden  als 
von  Fehlerquellen  frei  bezeichnen,  so  verstehen  wir  darunter, 
dflss  darin  nicht  die  Ursachen  erheblicher  Unrichtigkeiten  begrün- 
det sind.  — 

Bei  allen  Analysen  sind  wir  denmach  von  Ursachen  der  Un- 
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genauigkeit  umgeben.  Es  ist  begreiflidi,  dass  diese  adi  bald 
addiren ,  bald  compensiren ,  und  dass  hierdurdi  ein  Sdiwanken 
zwischen  zwei  Grenzpunkten  entsteht.  Diese  Punkte  pflegt  man 
die  Fehlergrenzen  einer  Methode  zu  nennen.  Bei  ihrer  Feststellung 
ist  tadellose  Arbeit  vorausgesetzt,  denn  die  Unrichtigkeiten,  welche 
Folge  schlechter  Reagentien,  falschen  Wagens,  unvoDständigen 
Auswaschens,  Trocknens  oder  Glühens  sind,  lassen  sich  ja  einer 
Berechnung  nicht  einverleiben. 

Die  genannten  Grenzpunkte  liegen ,  wenn  die  MeUiode  von 
Fehlerquellen  frei  ist,  sehr  nahe  bei  einander;  so  wird  man  bei 
Chlorbestimmungen,  wenn  man  sich  recht  viel  Mühe  giebt,  statt 
100  Theilen  Chlor  jedesmal  zwischen  99,9  und  100,1  bekommen 
können,  während  man  bei  weniger  guten  Methoden  auf  weit  grö- 
fsere  Differenzen  gefasst  sein  muss;  so  wird  man  bei  Strontian- 
bestimmungen  mittelst  Schwefelsäure  leicht  statt  100,0  Theilen 
Strontian  nur  99,0  oder  noch  weniger  bekommen.  Wir  werden 
auf  die  Kritik  der  Methoden  in  dieser  Beziehung  unser  Augen- 
merk ganz  besonders  richten. 

Bei  den  Angaben,  welche  Genauigkeit  bei  directen  Versuchen 
erreicht  wurde ,  behalte  ich  die  Bezeichnung  bei ,  welche  ich  so 
eben  gewählt  habe,  d.  h.  ich  werde  angeben,  wieviel  statt  100 
Theilen,  welche  hätten  gefunden  werden  müssen,  wirklich  erhal- 
ten worden  sind.  Ich  bemerke  ein  für  allemal,  dass  die  Zahlen 
sich  auf  die  zu  bestimmende  Substanz,  z.  B.  Chlor,  Stidtstoff,  Ba- 
ryt beziehen,  nicht  auf  die  Verbindungen,  in  denen  dieselben 
gewogen  wurden,  z.  B.  Chlorsilber,  Platinsalmiak,  schwefelsaoreD 
Baryt,  denn  nur  nach  dieser  Darstellungsweise  wird  die  Grenauig- 
keit  verschiedener  Bestimmungsmethoden  vergleichbar. 

Ehe  wir  nun  zu  den  einzelnen  Körpern  übergehen,  mache 
ich  noch  darauf  aufmerksam,  dass  eine  mit  der  Berechnung  über^ 
einstimmende  Analyse  nicht  immer  zu  der  Meinung  bereditigl^ 
man  habe  vortrefflich  gearbeitet.  Gar  häufig  ereignet  es  sich  am 
Anfang,  dass  man  hier  etwas  verschüttet,  dafür  an  einem  andern 
Orte  nicht  vollständig  auswäscht  u.  dgl. ,  so  dass  das  Endresultat 
doch  scheinbar  ganz  richtig  ausfällt.  —  Als  Begel  kann  man  fest- 
stellen, dass  eine  Analyse  bessere  Arbeit  beurkundet,  wenn  sie 
einen  kleinen  Verlust  zeigt,  als  wenn  sie  einen  Ueberschuss  er- 
giebt  — 

Als  ein  allgemein  anwendbares,  gegen  falsche  Resultate 
schützendes  Mittel  verdient  endlich  noch  empfohlen  zu  werden, 
dass  man  nach  dem  Wägen  einer  Substanz  ihre  Eigensdiaflen 


Baf  en  4er  eriteB  Gruppe.  •—  (.  71,  123 

(Farbe,  Znfttand  des  GreschmolzenseiDs,  Löslichkeit,  Reaction  etc.) 
mit  denen  vergleicht,  welche  sie  zeigen  muss.  Da  dieselben  im 
vorigen  Abschmtte  ausfuhrlich  besprochen  sind,  begnüge  ich  mich 
hier  damit,  auf  die  bezüglichen  Paragraphen  zu  verweisen.  — 
Fälle,  in  welchen  eine  im  ersten  Abschnitt  unter  den  allgemeinen 
Operationen  aufgeführte  Verfahrungsweise  besondere  Berücksich- 
tigang  verdient^  werde  ich  dadurch  bemerklich  machen,  dass  ich 
den  betreffenden  Paragraphen  in  Parenthese  beifuge. 

L  Die  Gewichtsbestimmung  der  Basen  in  Verbin- 
dangen,  in  welchen  nur  eine  Base  und  eine  Säure 
oder    ein  Metall    und    ein  Metalloid  enthal'ten  ist. 

Erste  Gruppe. 

Kali,  Natron,  Ammoniak. 

§.71. 

1.     Kali. 

a.  Auflösung. 

Das  Kali  und  seine  mit  den  hier  in  Betracht  kommenden  un- 
organischen Säuren  gebildeten  Salze  werden  in  Wasser  gelöst, 
von  welchem  sie  alle  leicht  oder  ziemlich  leicht  aufgenommen 
werden.  —  Kalisalze  mit  organischen  Säuren  werden  durch  an- 
dauerndes Glühen  in  bedecktep  Tiegeln  in  kohlensaures  Kali 
übei^efuhrt. 

b.  Bortimmimg. 

Das  Kali  wird  nach  §,  42.  entweder  als  schwefelsaures  oder 
$alpeiersaures  Kali,  als  Chlorkalium  oder  Kaliumplatinchlorid 
gewogen.  — 

llan  verwandelt  am  besten  in 

1.  Schwefelsaures  Kali:      2.  Salpetersaures  Kali: 

Kalisalze   mit  starken  fliich-       Kaustisches  Kali  und  Verbin- 

(igen  Sänren,   z.B.   Chlorkali-    düngen  des  Kalis  mit  schwachen, 

om,  Bromkalium,  salpetersaures    flüchtigen,  durch  Salpetersäure 

etc.  nicht  zerlegt  werdenden  Säuren, 

z.  B.  kohlensaures   Kali   (Kali- 
salze mit  organischen  Säuren). 
3.  Ghlorkalium:  4.  Kaliumplatinchlorid: 

bn  ABgaaieinen  Kalisalze  mit       Kalisalze  mit  nicht  flüchtigen, 
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schwachen ,    fluchtigen ,    durch  in  Alkohol  löshdien  Säuren,  z.B. 
Salpetersäure  zerlegt  werdenden   phosphorsaures,  borsaures  Kall 
Säuren,  z.  B.  Schwefelkalium; 
ferner  im  Besondem  schwefel- 
saures, chromsaures,  chlorsau- 
res und  kieselsaures  Kali. 

Will  man  bei  Bestimmung  des  Kali's  im  kohlensauren  Kali 
das  Aulbrausen  vermeiden,  wie  dies  bei  in  Tiegeln  befindlichen 
geglühten  Rückständen  von  Kalisalzen  mit  organischen  Säuren 
oft  der  Fall  ist,  so  bringt  man  das  kohlensaure  Salz  mit  Salmiak- 
lösung zusammen.  Die  letztere  muss  etwas  im  Ueberschnss  zu- 
gesetzt werden.  Man  erhält  alsdann  beim  Abdampfen  und  Glühen 
Chlorkalium,  während  das  entstandene  kohlensaure  Ammoniak 
und  der  Ueberschuss  des  Chlorammoniums  entweichen.  — 

Im  phosphorsauren  und  borsauren  Kali  kann  das  Kali  auch 
nach  Methoden  bestimmt  werden,  welche  bei  den  entsprechen- 
den Natronsalzen  angeHihrt  wertlen  sollen.  — 

Als  Kaliumplatinchlorid  kann  man  aufser  in  den  angeführten, 
das  Kali  überhaupt  in  allen  Salzen  bestimmen,  deren  Säuren  in 
Alkohol  auflöslich  sind.  Diese  Bestimmungsform  des  Kali*s  ist  fer- 
ner deswegen  besonders  wichtig,  weil  es  die  ist,  in  weicheres 
vom  Natron  etc.  geschieden  wird. 

1.    Bestimmung  als  schwefelsaures  Kali. 

Hat  man  schwefelsaures  Kali  in  wässriger  Lösung,  so  dampft 
man  sie  ab,  glüht  den  Rückstand  und  wägt  ihn  (§.  22.).  Vor 
dem  Glühen  muss  der  Salzrückstand  längere  Zeit  getrocknet 
werden,  die  Glühhitze  ist  sehr  allmälig  zu  steigern,  der  Tiegel 
muss  wohl  bedeckt  sein ,  andernfalls  erleidet  man  durch  Deore- 
pitation  Verlust.  —  Ist  freie  Schwefelsäure  zugegen,  bekommt 
man  demnach  beim  Abdampfen  doppelt  schwefelsaures  Kali,  so 
ist  der  Ueberschuss  der  Schwefelsäure  mit  doppelt  kohlensaurem 
Ammoniak  hinwegzuschaflPen,  siehe  §.  42.  — 

Eigenschaften  des  Rückstandes  siehe  ebendaselbst.  —  Die 
Methode  erfordert  vorsichtige  Ausführung,  schliefst  aber  keine 
Fehlerquelle  ein.  — 

Um  die  oben  bezeichneten  Salze  (Chlorkalium  etc.)  inschwe^ 
feisaures  Kali  zu  verwandeln,  wird  ihre  wässrige  Lösung  mit 
einer  Quantität  Schwefelsäure  versetzt,  welche  mehr  als  hin- 
reicht, um  alles  Kali  zu  binden,  die  Flüssigkeit  abgedampft 
und  der  Rückstand  geglüht.  —  Bei  Brom-  und  Jodkalium  smd 
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Platingeräfse  zu  vermeidet.    Man  erschwere  sich  die  Arbeit  nicht 
durch  Zusatz  von  allzuviel  Schwefelsäure. 

2.  Bestimmung  als  salpetersaures  Kali. 

Allgemeines  Verfahren  wie  in  1.  Das  salpetersaure  Kali  darf 
nur  sehr  gelinde  erhitzt  werden,  bis  es  eben  geschmolzen  ist, 
sonst  erleidet  man  in  Folge  entweichenden  Sauerstoffs  Verlust.  — 
Eig.  des  Rückst.  §.42.  Die  Ausführung  der  Methode  ist  leicht,  die 
Resultate  sind  völlig  genau.  —  Rei  dem  Ueberfiihren  des  kohlen- 
sauren Kali's  in  salpetersaures  ist  §.  19.  zu  berücksichtigen. 

3.  Bestimmung  als  Chlorkalium. 

Allgemeines  Verfahren  wie  in  1.  Das  Chlorkalium  muss  vor 
dem  Glühen  ebenso  und  aus  demselben  Grunde  wie  das  schwe- 
felsaure Kali  behandelt  werden.  Es  muss  in  wohlbedeckten  Tie- 
geln und  nicht  zu  stark  geglüht  werden,  sonst  erleidet  man  durch 
Verdampfung  Verlust.  Freie  Säure  erfordert  keine  besondere 
Rücksicht.  —  Eigenschaften  des  Rückstandes  §.  42.  Die  Methode 
liefert  bei  gehöriger  Vorsicht  ganz  genaue  Resultate. 

Wie  die  oben  besonders  angeführten  Kaliverbindungen  in 
Chlorkalium  übergeführt  werden,  wird  in  der  Abtheilung  II.  dieses 
Abschnittes  bei  den  entsprechenden  Säuren  angegeben  werden. 

4.  Bestimmung  als  Kaliumplatinchlorid. 

a,  Ist  eine  flüchtige  Säure,  z.  R.  Salpetersäure,  Essigsäure  etc. 
zugegen,  so  versetzt  man  die  Lösung  mit  Salzsäure,  fügt  Platin- 
chlorid im  Ueberschuss  zu  und  verdampft  im  Wasserbad  bis  fast 
zur  Trockne.  Den  Rückstand  übergiefst  man  mit  Weingeist  von 
etwa  80  Procent,  lässt  eine  Zeit  lang  stehen  und  bringt  alsdann 
das  ungelöst  bleibende  Kaliumplatinchlorid  auf  ein  gewogenem 
Filter  (was  mit  Hülfe  einer  mit  Weingeist  gefüllten  Spritzflasche 
sehr  leicht  bewerkstelligt  werden  kann) ,  sülst  mit  Weingeist  aus, 
trocknet  bei  lOO^  und  wägt.  (§.  29.) 

ß.  Ist  eine  nicht  flüchtige  Säure,  z.R.  Phosphorsäure  oderRor- 
säure  zugegen,  so  bringt  man  das  Salz  erst  in  concentrirte  wäss- 
rige  Lösung,  fügt  alsdann  Salzsäure  und  Platinchlorid  im  Ueber- 
schuss zu,  versetzt  mit  einer  ziemlichen  Menge  möglichst  starken 
Alkohols ,  lässt  24  Stunden  stehen ,  filtrirt  alsdann  und  verfährt 
wie  in  a.  angegeben.  —  Eig.  des  Niederschl.  §.  42.  Die  Methode 
erfordert  genaues  Einhalten  der  angeführten  Regeln ,  sie  liefert 
sehr  befriedigende  Resultate.  In  der  Regel  hat  man  einen  unbe- 
deutenden Verlust,  weil  da3  Chlorplätinkalium  auch  in  starkem 
Alkobol  nicht  absdut  unloslicdi  ist 
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§•72. 
2.    Natron. 

a.  Aaflöfimg. 

Vom  Natron  und  seinen  Salzen  gOt  ohne  Ausnahme  das  beim 
Kali  (§.  71.)  Angeführte. 

b«  Bestimmanf . 

Das  Natron  wird  nach  §.  43.  entweder  als  schuxefdsaures 
oder  salpetersaures  Natron  f  als  Chlomatrium  oder  als  kohlen- 
saures Natron  bestimmt. 

Man  kann  verwandeln  in 
1.  Schwefelsaures  Na-       4.  Kohlensaures  Natron: 
tron,  2.  Salpetersaures         Kaustisches  Natron,   doppelt 

Natron,  3.  Chlorna-  kohlensaures  Natron  und  Natron- 

t  r  i  u  m :  salze  mit  organischen  Satiren. 

Im  Allgemeinen  die  Natron- 
salze, welche  den  unter  den  ana- 
logen Kaliverbindungen  ange- 
rührten Kalisalzen  entsprechen. 

Im  borsauren  Natron  bestimmt  man  das  Natron  äta  besten 
als  schwefelsaures  Natron  (s.  §.  102.). 

Die  Bestimmung  des  Natrons  im  pbosphorsauren  Natron  ge- 
schieht als  Ghlomatrium  (s.  §.  101.). 

Natronsalze  mit  organischen  Säuren  bestimmt  man  entweder 
wie  die  entsprechenden  Kaliverbindungen  als  Chlormetall  oder 
salpetersaures  Salz ,  oder  man  wägt  sie  (was  bei  Kali  w^^iiger 
gut  geht)  als  kohlensaures  Salz.  Letztere  Methode  ist  vono- 
ziehen. 

1.  Bestimmung  als  schwefelsaures  Natron. 

Hat  man  es  allein  in  wässriger  Lösung,  so  dampft  man  ab, 
glüht  und  wägt  den  Rückstand  (§.  22).  Man  hat  nicht  wie  bei 
dem  schwefelsauren  Kali  durch  Decrepitation  einen  Verlust  zu  be- 
flirchten.  Freie  Schwefelsäure  wird  wie  bei  jenem  mit  Hülfe 
von  kohlensaurem  Ammoniak  entfernt  (§.  43.).  Eig.  des  Rückst 
§.  43.  —  Die  Methode  ist  leicht  ausflihrbar  und  genau. 

2.  Bestimmung  als  salpetersaures  Natron. 

Verfahren  wie  in  1.  Es  gilt  bei  demselben  das  bei  der  Be^ 
Stimmung  des  salpetersauren  Kali's  (§.  71.)  Angeführte.  Eig.  des 
Rückst.  §.  43. 

3.  Bestimmung  als  Chlomatrium. 

Verfahren  wie  in  1.    Die  bei  der  Bestimmung  des  Kali's  ab 
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Chlorkalium  angefahrten  Regeln  gelten  ohne  Ausnahme  auch  hier. 
Eig.  des  Rückst.  §.  43. 

Die  Ueberführung  des  schwefelsauren,  chromsauren,  chlor- 
sauren  und  kieselsauren  Natrons  in  Chlornatrium  geschieht  nach 
den  in  der  Abdieilung  II.  dieses  Abschnittes  bei  den  entsprechen- 
den Säuren  anzugebenden  Methoden. 

4  Bestimmung  als  kohlensaures  Natron, 

Hat  man  es  allein  in  wässriger  Lösung ,  so  dampft  man  ab. 
^üht  und  wägt  den  Rückstand.  Resultate  völlig  genau.  Big. 
des  Rückst.  §.  43. 

Will  man  kaustisches  Natron  als  kohlensaures  Natron  be- 
stimmen, so  versetzt  man  seine  wässrige  Lösung  mit  überschüs- 
sigem kohlensaurem  Ammoniak,  dampft  bei  gelinder  Hitze  ab 
und  glüht  den  Rückstand. 

Doppelt  kohlensaures  Natron  fuhrt  man  in  einfach  kohlen- 
saures über,  indem  man  es  glüht.  Die  Wärme  ist  sehr  langsam 
zu  steigern,  der  Tiegel  wohl  bedeckt  zu  halten.  —  Ist  das  dop- 
pelt kohlensaure  Natron  in  Lösung,  so  kocht  man  diese  längere 
Zeit  in  einem  schief  stehenden  Kolben ,  verdampft  alsdann  zur 
Trockne  und  glüht. 

Um  das  Natron  in  Salzen  mit  organischen  Säuren  als  kohlen- 
saures wägen  zu  können,  glüht  man  dieselben  in  einem  anfangs 
bedeckten,  später  offenen  Platintiegel.  Die  Hitze  ist  sehr  allmä- 
lig  za  steigern.  Wenn  sich  die  Masse  nicht  mehr  bläht ,  stellt 
man  den  Tiegel  schief,  legt  den  Deckel  daran  (siehe  oben  §.  32. 
Fig.  29.),  und  giebt  eine  schwache  Rothglühhitze,  bis  die  Kohle 
m^lidist  verbrannt  ist.  Alsdann  erwärmt  man  den  Inhalt  dos 
Tiegels  mit  Wasser,  filtrirt  die  ungelöst  bleibende  Kohle  ab, 
wäscht  sie  vollständig  aus,  verdampft  das  Filtrat  sammt  den 
Waschwassem  zur  Trockne  und  glüht  den  Rückstand.  —  Reträgt 
die  Quantität  der  Kohle  nur  sehr  wenig  (einige  Milligramme),  so 
kann  man  auch  den  Tiegel  mit  seinem  Inhalt  nach  dem  Glühen 
wägen ,  die  Kohle  auf  einem  kleinen  gewogenen  Filter  sammeln, 
mit  diesem  trocknen,  ihr  Gewicht  bestimmen  und  von  dem  erst 
erhaltenen  (kohlensaures  Natron  +  Kohle)  abziehen.  —  Reide  Me- 
thoden liefern  bei  scNrgßUtiger  Ausführung  genaue  Resultate.  Ein 
directer  Yersudi  (No.  47),  auf  die  letzte  Weise  ausgeführt,  gab 
98l7  statt  100.  Reträgt  die  Kohle  mehr  als  10—20  Milligramme, 
so  and  die  Fehler ,  welche  man  beim  Wägen  derselben  macht, 
zu  bedeotend,  daher  man  in  solchen  Fällen  der  ersten  Methode 
dai  Vorzug  g^t. 
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§.73. 
3.    Ammoniak. 

a.  Auflösung. 

Das  Ammoniak,  sowie  alle  seine  Salze  mit  hier  in  Betracht 
kommenden  Säuren,  können  in  Wasser  gelöst  werden;  es  ist 
jedoch,  wie  aus  dem  unten  Stehenden  zu  ersehen,  nicht  bei  allen 
Bestimmungsmethoden  noth wendig,  die  Ammoniaksalze  erst  in 
Lösung  zu  bringen. 

b.  Bestimmung. 

Das  Ammoniak  wird  nach  §.  44  entweder  als  Chlorammo- 
nium oder  als  Ammoniumplatinchlorid  gewogen.  In  letztere  Form 
kann  man  es  entweder  direct  oder  indirect  bringen.  —  Zuweilen 
wird  das  Ammoniak  auch  aus  dem  Volum  des  Stickstoffs  bestimmt. 

Man  verwandelt  zweckmäfsig  in 

1.    Chlorammonium: 

Kaustisches  Ammoniak  und 
Ammoniaksalze  mit  schwachen 
flüchtigen  Säuren,  z.  B.  kohlen- 
saures Ammoniak,  Schwefelam- 
monium etc. 

2.   A mm oniumplatin chlor id: 

a)  direct:  b)  indirect: 

Ammoniaksalze,     welche   in       Ammoniaksalze,     weicht  in 

Alkohol  lösliche  Säuren  enthal  -   Alkohol  unlösliche  Säuren  Mür 

ten,  z.  B.  schwefelsaures,  phos-   halten  oder  solche,  welche"  Oui 

phorsaures  Ammoniak  etc.  zersetzen,    z.  B.   chromsaursB 

Ammoniak. 

Durch  Ueberfuhrung  in  Ammoniumplatinchlorid  auf  indirectmn 
Wege  kann  aufser  in  den  genannten  auch  in  allen  anderen  Ammo- 
niaksalzen das  Ammoniak  bestimmt  werden.  — 

Ebenso  kann  man  in  allen  Ammoniakverbindungen  den  Ge- 
halt an  Ammoniak  aus  dem  Volum  des  Stickstoffs  finden.  — 

1.    Bestimmung  als  Chlorammonium, 

Hat  man  Chloranmionium  in  wässriger  Lösung,  so  verdampft 
man  im  Wasserbad  und  trocknet  den  Rückstand  bei  100^,  bis  er 
an  Gewicht  nicht  mehr  abnimmt  (§.  22.).  Die  Methode  giebt  sehr 
genaue  Resultate.  Das  vermeintliche  Verdampfen  des  Salmialcs 
ist  höchst  unbedeutend.  Der  directe  Versuch  (No^  10)  ergab  99,M 
statt  100.  Das  Nähere  siehe  bei  den  Details  des  Versuchs.  -— 
Gegenwart  von  freier  Salzsäure  verändert  an .  dem  VerSalirea 
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nichts,  daher  man  zur  Bestimmung  von  kaustischem  Ammoniak 
dasselbe  vor  dem  Abdampfen  nur  mit  Salzsäure  zu  übersättigen 
braucht.  Hat  man  mit  kohlensaurem  Ammoniak  zu  thun,  so 
verfährt  man  in  gleicher  Weise ,  nimmt  jedoch  das  Uebersättigen 
sowohl,  wie  auch  das  anfängliche  Abdampfen  in  einem  schief 
stehenden  Kolben  vor  (§.  22.).  Bei  der  Analyse  von  Schwefel- 
ammonium verfährt  man  gerade  so,  nur  filtrirt  man  nach  dem 
Entweichen  des  Schwefelwasserstoffs  etwa  ausgeschiedenen 
Schwefel  ab,  ehe  man  zur  Trockne  verdampft. 

2.  Bestimmung  als  Ammoniumplatinchlorid, 

a.    Directe  Bestimmung. 

Man  verfährt  genau  wie  oben  bei  der  Bestimmung  des  Kali's 
als  Kaliumplatinchlorid  (§.  71.)  und  zwar  bei  Salzen  mit  flüchti- 
gen Säuren  nach  a,  bei  solchen  mit  nicht  flüchtigen  Säuren  nach  ß. 

Die  Methode  giebt  genaue  Resultate.  Zur  Controle  kann  man 
das  Filter  mit  dem  Platinsalmiak  glühen  und  das  Ammoniak  noch 
einmal  aus  dem  rückbleibenden  Platin  berechnen.  Die  Resultate 
müssen  übereinstimmen.  Das  Glühen  muss  in  einem  bedeckten 
Tiegel  und  bei  sehr  allmälig  gesteigerter  Hitze  geschehen.  Am 
besten  ist  es,  den  Niederschlag  im  Filter  eingewickelt  bei  aufge- 
legtem Tiegeldeckel  lange  Zeit  mäfsig  zu  erhitzen,  darauf  bei 
geöfihetem  Deckel  und  schief  gelegtem  Tiegel  die  Filterkohle  bei' 
aUmälig  gesteigerter  Hitze  zu  verbrennen  (H.  Rose).  —  Ist  der 
Platinsalmiak  rein,  wie  schon  aus  seiner  Farbe  und  Beschaffen- 
hail  xa  ersehen,  so  kann  diese  Controle  erspart  werden.  Erhitzt 
man  nicht  ganz  behutsam,  so  erhält  man  bei  der  Bestimmung  aus 
dem  Platin  einen  kleinen  Verlust ,  veranlasst  durch  mit  den  Sal- 
miakdämpfen weggerissenen  Platinsalmiak. 

/}.    Indirecte  Bestimmung. 

Dieselbe  wird  genau  in  derselben  Weise  ausgeführt,  wie  die 
Bestimmung  des  Stickstoffs  in  organischen  Verbindungen.  Da 
wir  den  Methoden  der  organischen  Elementaranalyse  einen  be- 
sondem  Abschnitt  widmen  werden,  so  verweisen  wir  auf  den- 
selben, siehe  §.  149. 

3.  Bestimmung  des  Ammoniaks  aus  dem  Volum  des  Stickgases, 

Von  dieser  Methode  gilt  das  Nämliche ,  was  v^r  so  eben  bei 
2  ß.  angeführt  haben.    Wir  verweisen  daher  auf.  §§.  147.  148. 

Frts««las,  qoftntitatiTt  Aaalyst.  u 
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Zweite  Gruppe  der  Basen. 

Baryt,    Strontian,    Kalk,    Magnegia. 

§.74 
1.    Baryt. 

a.  Auflösung. 

Der  kaustische  Baryt,  sowie  viele  Barytsalze,  sind  in  Was- 
ser löslich.  Die  darin  unlöslichen  werden,  mit  Ausnahme  des 
schwefelsauren  Baryts,  von  verdünnter  Salzsäure  leicht  aurgenom- 
men.  An  Schwefelsaure  gebundenen  Baryt  bringt  man  in  Auflö- 
sung, indem  man  die  Verbindung  mit  kohlensaurem  Natron -Kali 
schmilzt  etc.  s.  §.  100. 

b.  Bestimmung. 

Der  Baryt  wird  nach  §.45.  entweder  als  schwefdMurer  oder 
kohlensaurer  Baryt,  selten  (nur  bei  Trennung  vom  Strontian  s.  §. 
117.)  als  Kieselfluorbaryum  bestimmt. 
Man  kann  verwandeln  in 

1.    Schwefelsauren  Baryt: 
a.  durch  Fällung:  b.  durch  Abdampfen: 

Alle  Barytverbindungen  ohne       Alle   Barytverbindungen  mk 
Ausnahme.  flüchtigen  Säuren,   sofern  kein 

nicht  -  flüchtiger     anderweitiger 
Körper  zugegen  ist* 
2.    Kohlensauren  Baryt: 
a.  Alle  in  Wasser  löslichen  Ba- 
rytverbindungen. 
ß.  Barytsalze  mit  organischen 
Säuren. 
Die  Bestimmung  als  schwefelsaurer  Baryt  durch  Fällung  wird 
bei  weitem  am  häufigsten  angewendet,  zumal  auch  zur  Abschei- 
dung des  Baryts  von  anderen  Basen  diese  Methode  die  geeignetste 
i/Sit.    Die  Bestimmung  durch  Abdampfen  ist,  sofern  man  nicht  zum 
Abdampfen  gröfserer  Mengen  Flüssigkeit  genöthigt  ist,  wo  sie  an- 
geht, sehr  genau  und  bequem.  —  Als  kohlensauren  Baryt  be- 
stimmt man  auf  nassem  Wege  den  Baryt  meist  nur  dann ,  weim 
man  ihn  aus  irgend  einem  Grunde  nicht  als  schwefelsauren  nie- 
derschlagen kann  oder  will. 

1.    Bestimmung  als  schwefelsaurer  Baryt. 

a.  Durch  Ffillung. 

Man  setzt  zu  der  auf  100^  erwärmten,  mäfsig  verdünnten,  in 
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einem  Becherglase  befiDdlichen  wässrigen  oder  salzsaaren  Lö- 
sung der  betreflPenden  Barytverbindung  verdünnte  Schwefelsäure, 
so  lange  noch  ein  Niederschlag  entsteht,  rührt  mit  einen)  Glas- 
stäbchen um,  spült  dasselbe  sogleich  mit  etwas  Wasser  in  das 
Becherglas  ab^,  bedeckt  dieses  und  lässt  es  so  lange  (12  Stunden 
etwa)  ruhig  stehen,  bis  sich  der  gefällte  schwefelsaure  Baryt 
vollkommen  abgesetzt  hat  und  die  überstehende  Flüssigkeit  ganz 
klar  geworden  ist.  Man  giefst  dieselbe  alsdann  auf  einmal  in 
ein  anderes  Becherglas  so  weit  als  möglich,  jedoch  in  der  Weise 
ab,  dass  von  dem  Niederschlage  nichts  mitgerissen  wird.  —  Ist 
die  abgegossene  Flüssigkeit  absolut  klar  und  ganz  frei  von  klei- 
nen Theilchen  des  Niederschlages,  so  kann  sie  weggegossen  wer- 
den, im  andern  Falle  (in  der  Regel)  giefst  man  sie  durch  ein 
passendes  Filter.  Wenn  die  Flüssigkeit  vollkommen  abgelaufen  ist, 
rührt  man  den  in  dem  ersten  Becherglase  zurückgebliebenen  Nie- 
derschlag mit  wenig  heifser,  mäfsig  verdünnter  Salmiaklösung  an 
und  bringt  ihn  auf  das  bereits  angewendete ,  öder  (falls  die  ab- 
gegossene Flüssigkeit  weggeschüttet  worden)  überhaupt  auf  ein 
kleines  angenässtes  Filter,  lässt  vollständig  abtropfen,  giebt  in  das 
Becherglas  wiederum  etwas  heifse  Salmiaklösung  und  spült  mit 
Hülfe  eines  Glasstäbchens  eine  weitere  Portion  des  Niederschla- 
ges auf  das  Filter  u.  s.  w.  Man  beobachtet  dabei  stets  die  Vor- 
sicht, nicht  eher  eine  neue  Portion  aufzugiefsen ,  als  bis  die  Flüs- 
sigkeit vom  Filter  vollständig  abgetropft  ist.  —  Kleine  am  Glase 
fester  haftende  Theilchen  nimmt  man  mit  einer  Federfahne  weg 
(§.  26.).  —  Wenn  das  Filtrirpapier  nur  einigermafsen  gut  ist,  ge- 
lingt es  auf  diese  Art  immer,  den  Niederschlag  von  der  Flüssig- 
keit vollständig  zu  trennen.  Bei  abweichendem  Verfahren  geht 
letztere  meist  trübe  durch's  Filtrum.  —  Den  Niederschlag  wäscht 
man  zuerst  mit  verdünnter  warmer  Salmiaklösung,  zuletzt  mit 
heifsem  Wasser  so  lange  aus,  bis  die  ablaufende  Flüssigkeit  mit 
Chlorbaryum  keine  Trübung  mehr  giebt.  Alsdann  trocknet  man 
ihn  und  verfährt  nach  der  §.  31.  angegebenen  Methode. 

b.    Durch  Abdampfen. 

Man  dampft  in  einer  gewogenen  Platinschale  die  ganze  Flüs- 
sigkeit nach  Zusatz  von  überschüssiger  Schwefelsäure  im  Wasser- 
bad ein,  verjagt  den  üeberschuss  der  Schwefelsäure  im  Luft- 
oder Oel-Bade  und  glüht  den  Rückstand.  Bei  diesem  Verfahren 
vermeide  man  einen  grofsen  üeberschuss  von  Schwefelsäure  und 
sehe  daranf,  dass  sie  absolut  rein  sei. 

Die  Eigenschaften   des  schwefelsauren  Baryts  siehe  §.  45. 
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—  Beide  Methoden  geben  bei  sorgfaltiger  Ausfahrung  fast  absolut 
genaue  Resultate. 

2.  Bestimmung  als  kohlensaurer  Baryt 

a.  In  Lösungen. 

Man  versetzt  die  in  einem  Becherglase  befindliche  mäfsig 
verdünnte  Lösung  des  Barytsalzes  mit  Ammoniak,  fügt  kohlen- 
saures Ammoniak  im  Ueberschuss  hinzu,  stellt  das  Ganze  einige 
Stunden  an  einen  mäfsig  warmen  Ort,  filtrirt  alsdann,  wäscht 
den  Niederschlag  mit  Wasser  aus,  dem  man  etwas  Ammoniak 
zugesetzt  hat,  trocknet  und  glüht  (§.  31.).  Eigenschaften  des  Nie- 
derschlages §.  45.  Diese  Methode  giebt  einen  kleinen,  jedoch 
kaum  nennenswerthen  Verlust,  weil  der  kohlensaure  Baryt  nicht 
absolut  unlöslich  ist;  sie  ist  jedoch  angenehmer  und  fordernder 
in  der  Ausfllhrung,  als  die  Bestimmung  durch  Fällung  mit  Schwe- 
felsäure.   Der  directe  Versuch  No.  48  ergab  99,79  statt  100,00. 

b.  In  Salzen  mit  organischen  Säuren. 

Man  erhitzt  dieselben  langsam  in  einem  bedeckten  Platintie- 
gel, bis  keine  Dämpfe  mehr  entweichen,  stellt  alsdann  den  Tie- 
gel schief,  legt  den  Deckel  daran  (§.  32.) >  glüht,  bis  alle  Kohle 
verbrannt  und  der  Rückstand  völlig  weifs  geworden  ist,  befeuch- 
tet alsdann  den  Rückstand  mit  einer  concentrirten  Lösung  von 
kohlensaurem  Ammoniak,  lässt  verdunsten,  glüht  gelinde  und 
wägt.  Man  erhält  auf  diese  Art  ganz  befriedigende  Resultate. 
Der  directe  Versuch  No.  49  ergab  99,61  statt  100,00.  Der  Ver- 
lust, den  man  bei  diesen  Bestimmungen  ziemlich  constant  beob- 
achtet, rührt  daher,  dass  bei  dem  Glühen  Spuren  des  Salzes 
mitgerissen  werden.  Er  ist  um  so  geringer,  je  langsamer  man 
anfangs  erhitzt.  —  Unterlässt  man  das  Befeuchten  mit  kohlensau- 
rem Ammoniak,  so  hat  man  einen  weitem  Verlust,  weil  durch 
das  Glühen  des  kohlensauren  Baryts  mit  Kohle  etwas  kaustisdier 
Baryt  entsteht,  während  Kohlenoxydgas  entweicht. 

§.75. 

2.  Strontian. 

a.  Auflösung. 

Vom  Strontian  und  seinen  Verbindungen  gilt  genau  das  bekn 
Baryt  §.  74.  Angeführte. 

b.  Bestimmung. 

Der  Strontian  wird  nach  §.  46.  entweder  als  schwrfeUaww 
oder  als  kohlensaurer  Sirontian  bestimmt. 
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Man  kann  verwandeln  in 

1.    Schwefelsauren  Strontian: 
a.  Durch  Fällung:  b.  Durch  Abdampfen: 

Alle    Strontianverbindungen       Alle  Strontiansalze  mit  fluch- 
ohne  Ausnahme.  tigen  Säuren,  sofern  keine  nicht« 

flüchtige  Substanz  zugegen  ist. 

2.    Kohlensauren  Strontian: 
a.  Alle  in  Wasser  löslichen  Stron- 
tianverbindungen. 
/}.  Strontiansalze  mit  organischen 
Säuren. 

Die  Bestimmung  des  Strontians  als  schwefelsaures  Salz  durch 
Fällung  giebt  nur  fn  den  Fällen  völlig  genaue  Resultate,  in  wel- 
chen die  Flüssigkeit,  aus  der  der  schwefelsaure  Strontian  nieder- 
geschlagen werden  soll,  ohne  Nachtheil  mit  Alkohol  versetzt  wer- 
den kann.  Geht  weder  dies,  noch  eine  Bestimmung  durch  Ab- 
dampfen mit  Schwefelsäure  an ,  und  ist  die  Wahl  freigelassen,  so 
ist  die  Bestimmung  als  kohlensaurer  Strontian  vorzuziehen. 

1.    Bestimmung  als  schwefelsaurer  Strontian. 

a.  Durch  Fällung. 

Man  setzt  zu  der  in  einem  Becherglase  befindlichen  Strontian- 
lösung,  welche  nicht  zu  verdünnt  sein  darf,  verdünnte  Schwefel- 
säure im  Ueberschuss,  fügt  alsdann  eine  der  vorhandenen  Flüs- 
sigkeit wenigstens  gleiche  Menge  Alkohol  hinzu,  lässt  einige  Stun- 
den absitzen,  filtrirt,  wäscht  mit  schwachem  Weingeist  aus,  trock- 
net und  glüht  (§.  31.). 

Verhindern  die  Umstände  die  Anwendung  des  Weingeistes,  so 
trägt  man  Sorge ,  die  Flüssigkeit  in  ziemlich  concentrirtem  Zu- 
stande zu  fällen,  lässt  zwölf  Stunden  in  der  Kälte  stehen,  filtrirt 
und  wäscht  den  Niederschlag  mit  kaltem  Wasser  aus,  bis  das  Ab- 
laufende keinen  merklichen  Rückstand  mehr  hinterlässt  und  nicht 
mehr  sauer  reagirt.  Bleibt  noch  freie  Schwefelsäure  am  Filter, 
so  vfird  dieses  beim  Trocknen  schwarz  und  zerfallt.  Wäscht  man 
hingegen  zu  lange  aus,  so  vermehrt  man  den  Verlust. 

Der  Niederschlag  darf  erst  nach  sehr  gutem  Austrocknen 
geglüht  werden ,  sonst  werden  sehr  leicht  feine  Theilchen  beim 
Glühen  emporgerissen.  Man  trägt  femer  Sorge,  von  dem  Nieder- 
sdüage  möglichst  wenig  an  dem  auf  dem  Tiegeldeckel  zu  ver- 
brennenden Filter  zu  lassen,  sonst  erleidet  man  bei  dieser  Ope- 
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ration  einen  Verlust,  wie  man  daraus  deutlich  erkennt,  dass  als- 
dann das  Filter  mit  carminrolher  Flamme  verbrennt. 

Die  Eigenschaften  des  Niederschlages  siehe  §.  46.  Bei  Zusatz 
von  Alkohol  und  richtiger  Einhaltung  der  angeführten  Regeln  fal- 
len die  Resultate  sehr  genau  aus;  beim  Fällen  aus  wäfisriger  Lö- 
sung erleidet  man  Verlust,  weil  ein  Theil  des  schwefelsauren 
Strontians  alsdann  in  Lösung  bleibt.  Die  directen  Versuche  sub 
Nr.  50.  lieferten,  auf  letztere  Art  angestellt,  98,12  und  98,02 
statt  100,00.  —  Bringt  man  jedoch  ,  gestützt  auf  die  Kenntniss  der 
Löslichkeit .  des  shwefelsauren  Strontians  in  saurem  und  reinem 
V^asser,  eine  Correction  an,  indem  man  Filtrat  und  Waschwasser 
wägt  oder  misst,  so  lässt  sich  vollkommen  genügende  Genauigkeit 
erreichen.  Der  directe  Versuch  Nr.  51,  ans  dem  das  Einzelne  der 
Correction  zu  ersehen  ist,  gab  99,77  statt  100,00. 

b.  Durch  Abdampfen. 

Verfahren  und  Genauigkeit  wie  bei  Baryt  (§.  74. 1.  b.)  angegeben. 
2.    Bestimmung  als  kohlensaurer  Strontian. 

a.  In  Lösungen. 

Man  verfährt  genau  so ,  wie  bei  der  Fällung  des  Baryts  als 
kohlensaurer  Baryt  (§.  74.  2.  a.)  erwähnt  wurde.  Eigenschaften 
des  Niederschlages  §.  46.  —  Diese  Methode  giebt  recht  genaue  Re- 
snltate,  wenigstens  weit  genauere,  als  die  Bestimmung  des  Stron- 
tians mit  Schwefelsäure  in  wässriger  Lösung  ohne  Correction ,  in- 
dem der  kohlensaure  Strontian  in  Wasser,  welches  Ammoniak 
und  kohlensaures  Ammoniak  enthält,  so  gut  wie  unlöslich  ist 
Der  directe  Versuch  Nr.  52  ergab  99,82  anstatt  100,00. 

b.  In  Salzen  mit  organischen  Säuren. 

Man  verfährt  genau  nach  der  beim  Baryt  (§.  74.  2.  b.)  ange- 
gebenen Weise.  Auch  das  in  Bezug  auf  die  Genauigkeit  dort  An- 
gefiihrte  gilt  hier. 

§.76. 
3.    Kalk. 

a.  Auflösung. 

Vom  Kalk  und  seinen  Verbindungen  gilt  das  beim  Baryt 
(§.  74.)  Angeführte.  Fluorcalcium  verwandelt  man  daroh  Bdte- 
deln  mit  Schwefelsäure  in  schwefelsauren  Kalk  und  zeriegt  die- 
sen, wenn  nöthig,  weiter  durch  Schmelzen  mit  koblensrntfem 
Alkali. 
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b.  BestimmoDg. 

Der  Kalk  wird  nach  §.  47.  entweder  als  schwefelsaurer  oder  als 
kohlensaurer  Kalk  gewogen.  In  erstereForm  kann  man  ihn  sowohl 
durch  Abdampfen,  als  auch  durch  Präcipitation  bringen;  in  letztere, 
indem  man  ihn  als  Oxalsäuren,  oder  geradezu  als  kohlensauren 
Kalk  fällt,  oder  durch  Glühen. 

Man  kann  verwandeln  in : 

1.   Schwefelsauren   Kalk: 
a.  durch  Fällung:  b.  durch  Abdampfen: 

Alle  Kalksalze,  deren  Säuren       Alle  Kalksalze,  deren  Säuren 
in  Alkohol  löslich  sind,  sofern    flüchtig  sind,  sofern  kein  nicht- 
keine  anderweitigen  in  Alkohol    flüchtiger  Stoff  zugegen  ist. 
unlöslichen  Substanzen  zugegen 
sind. 

2.  Kohlensauren  Kalk: 

a.  durch  Fällung  mit  kohlensau-   h.  durch  Fällung  müoxalsaurem 
rem  Ammoniak:  Ammoniak: 

Alle  in  Wasser  löslichen  Kalk-       Alle  in  Wasser  oder  Salzsäure 
salze.  löslichen  Kalksalze   ohne  Aus- 

nahme. 

c.  durch  Glühen: 

Kalksalze  mit  organischen  Säuren. 

Von  diesen  Methoden  wendet  man  die  sub  2.  b.  am  häufig- 
sten an.  Sie  giebt  nebst  der  sub  1.  b.  die  genauesten  Resul- 
tate. Die  sub  1.  a.  wendet  man  in  der  Regel  nur  bei  Scheidungen 
des  Kalks  von  anderen  Basen,  die  sub  2.  a.  meist  nur  dann  an, 
wenn  es  sich  darum  handelt,  Kalk  zusammen  mit  anderen  alkali- 
schen Erden  von  den  Alkalien  zu  trennen. 

1.  Bestimmung  als  schwefelsaurer  Kalk, 

a.  Durch  Fällung. 

Man  setzt  zu  der  in  einem  Becherglase  befindlichen  Kalklö- 
sung verdünnte  Schwefelsäure  im  Ueberschuss,  fügt  alsdann  2 
Raumtheile  Alkohol  zu,  lässt  einige  Stunden  stehen,  filtrirt,  wäscht 
mit  Weingeist  vollständig  aus,  trocknet  und  glüht  (§.  31.).  — 
Eigenschaften  des  Niederschlages  §.  47.  —  Bei  genauer  Befolgung 
der  gegebenen  Vorschriften  fällt  das  Resultat  nur  um  eine  Kleinig- 
keit zu  gering  aus.  Der  directe  Versuch  Nr.  53  ergab  99,64 
statt  100,00. 
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b.  Durch  Abdampfen. 

Man   verfahrt  wie   unter   gleichen  Umständen    beim   Baryt 

(§.  74.  1.  b.). 

2.  Bestimmung  als  kohlensaurer  Kalk. 

«.  Durch  FftUung  mit  kohlenMurem  Ammoniak. 

Man  verfährt  nach  der  beim  Baryt  angegebenen  Methode 
(§.  74.  2.  a.),  und  trägt  Sorge,  den  Niederschlag  nur  ganz  gelinde, 
2i)er  einige  Zeit  hindurch,  zu  glühen.  Eigenschaften  des  Nieder- 
schlages §.  47.  Die  Methode  giebt,  richtig  ausgeführt,  einen  kaum 
nennenswerthen  Verlust. 

Wäscht  man  nicht  mit  ammoniakhaltigem,  sondern  mit  reinem 
Wasser,  so  ist  derselbe  nicht  unbeträchtlich.  Der  directe  Versuch 
Nr.  54  ergab,  auf  letztere  Art  ausgeführt,  99,17  statt  100,0. 

b.  Durch  FftUung  mit  oxalsaurem  Ammoniak. 

a.  Man  hat  ein  in  Wasser  lösliches  Kalksalz. 

Man  setzt  der  in  einem  Becherglasc  befindlichen  heifsen  Lösung 
kleesaures  Ammoniak  im  Ueberschuss,  alsdann  etwas  Ammoniak 
zu^  so  dass  die  Flüssigkeit  nach  letzterem  riecht,  bedeckt  das  Glas 
und  stellt  es  an  einen  warmen  Ort,  bis  sich  der  Niederschlag  voll- 
ständig abgesetzt  hat.  Man  bringt  alsdann  denselben  genau  nach  der 
bei  dem  schwefelsauren  Baryt  (§.  74. 1.  a.)  beschriebenen  Weise  auf 
ein  Filter.  Anstatt  der  doit  vorgeschriebenen  Salmiaklösung  wen- 
det man  heifses  Wasser  an.  Sollten  am  Glase  Theilchen  des  Nie- 
derschlages so  fest  haften,  dass  sie  auf  mechanische  Weise  nicht 
wegzubringen  sind ,  so  löst  man  sie  in  einigen  Tropfen  sehr  ver- 
dünnter Salzsäure,  fällt  die  Lösung  in  einem  kleinen  GefäGs  mit 
Ammoniak  und  fugt  den  entstandenen  Niederschlag  zum  ersten.— 
Wendet  man  beim  Filtriren  die  angegebenen  Vorsichtsmaüsre- 
geln  nicht  an,  so  geht  die  Flüsssigkeit  meist  trüb  durch*s  Filter.  — 
Nach  dem  Auswaschen  trocknet  man  das  Filter  im  Trichter,  bringt 
den  Niederschlag  in  einen  Plalintiegel  und  verbrennt  alsdann  das 
Filter,  an  dem  man  so  wenig  wie  möglich  von  dem  Niederschlage 
gelassen  hat,  auf  dem  Deckel  desselben.  Man  legt  nunmehr  den 
Tiegeldeckel  verkehrt  auf  den  Tiegel,  .damit  die  Filterasche  nicht 
zu  dem  Niederschlage  komme,  und  erhitzt  den  Tiegel  am  Anfange 
ganz  gelinde,  alsdann  etwas  stärker,  bis  der  Boden  desselben 
schwach  roth  glüht.  Bei  dieser  Temperatur  erhält  man  ihn  10 
bis  15  Minuten,  lässt  erkalten  und  wägt.  Nach  dem  Wägen  be- 
feuchtet man  den  Inhalt  des  Tiegels,  welcher  weifs  sein  moss  und 
kaum  einen  Stich  in's  Graue  zeigen  darf,  mit  etwas  Wasser  mid 
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prüft  dieses  nach  einiger  Zeit  mit  einem  sehr  kleinen  Streifchen 
Curcamapapier.  Wird  dasselbe  braun  (ein  Zeichen,  dass  man 
zu  stark  erhitzt  hat),  so  spült  man  das  Papierchen  mit  ein  wenig 
Wasser  in  den  Tiegel  ab,  wirft  ein  Stückchen  reines  kohlensaures 
Ammoniak  hinein,  verdampft  (am  besten  im  Wasserbade)  zur 
Trockne,  glüht  ganz  gelinde,  wägt  und  betrachtet  das  so  gewon- 
nene Resultat,  welches  um  ein  Geringes  höher  ausfällt  als  das 
erste,   als  gültig.  —  Ich  bemerke  ausdrücklich,  dass  man  sich 

durch  genaues  Einhalten  der  oben  in  Bezug  auf  die  Art  des  Glü- 
hens gegebenen  Regeln  des  unangenehmen  Abdampfen^  mit  koh> 
lensaurem  Ammoniak  immer  überheben  kann.  Eigenschaften 
des  Niederschlages  und  Rückstandes  §.  47.  Diese  Methode  giebt 
fast  absolut  genaue  Resultate.  Der  directe  Versuch  Nr.  55  ergab 
99,99  statt  100,00. 

Manche  Chemiker  pflegen  den  oxalsauren  Kalk  nicht  durch 
Glühen  in  kohlensauren  Kalk  zu  verwandeln,  sondern  ihn  auf 
einem  gewogenen  Filter  zu  sammeln  und  bei  100^  getrocknet  zu 
wägen.  Der  auf  diese  Art  erhaltene  Niederschlag  ist  nicht,  wie 
oft  angenommen  wird,  CaO,  C2O3,  sondern  CaO,  €3  O3  -f-  aq.  und 
muss  daher  als  solcher  in  Rechnung  gebracht  werden.  Diese 
Methode  ist  umständlicher  und  weniger  genau,  als  die  erst  ange- 
führte.   Der  directe  Versuch  Nr.  56  ergab  100,45  anstatt  100,00. 

ß.  Man  hat  ein  in  Wasser  unlösliches  Kalksalz. 

Man  löst  dasselbe  in  verdünnter  Salzsäure.  Ist  die  Säure  der 
Art,  dass  sie  hierbei  entweicht,  wie  z.  B.  Kohlensäure,  oder  dass 
sie  durch  Abdampfen  entfernt  werden  kann,  wie  z.  B.  Kieselsäure, 
so  verfährt  man  nach  Entfernung  der  Säure  nach  a;  ist  dies  nicht 
der  Fall,  wie  z.  B.  bei  Phosphorsäure,  so  fällt  man  den  Kalk  in 
folgender  Weise  aus  der  sauren  Lösung.  Man  stumpft  die  vor- 
handene freie  Säure  so  lange  mit  Ammoniak  ab,  bis  ein  Nieder- 
schlag zu  entstehen  anfängt,  löst  diesen  wieder  durch  einen  Tro- 
pfen Salzsäure,  fügt  einen  Ueberschuss  von  oxalsaurem  Ammo- 
niak und  endlich  essigsaures  Kali  zu,  lässt  absitzen  und  verfährt  im 
Uebrigen  nach  a.  Die  vorhandene  freie  Salzsäure  wird  auf  diese 
Weise  an  die  Basen  des  essigsauren  Kali's  und  oxalsauren  Ammo- 
niaks gebunden  und  deren  Säuren,  welche  den  kleesauren  Kalk 
kaum  lösen,  daftlr  in  entsprechender  Menge  in  Freiheit  gesetzt. 
Man  erleidet  auf  diese  Art  nur  einen  sehr  geringen  Verlust.  Der 
directe  Versuch  Nr.  57  gab,  auf  die  genannte  Weise  angestellt, 
99,78  statt  100,00. 
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c.  Darch  Glühen. 

Man  verfährt  genau  nach  der  beim  Baryt  (§.  74.  2.  b.)  ange- 
gebenen Weise  und  tragt  Sorge,  dass  man  den  Rückstand  nach 
dem  Abdampfen  mit  kohlensaurem  Ammoniak  (welches  man 
zweckmäfsig  zweimal  vornimmt)  nur  ganz  gelinde  glüht.  Das  in 
Bezug  auf  Genauigkeit  beim  Baryt  Erwähnte  gilt  auch  hier. 

§.77. 
4.  Magnesia. 

a.  Auflösung. 

Von  den  Magnesia  Verbindungen  lösen  sich  viele  in  Wasser; 
die  darin  unlöslichen  werden  (mit  Ausnahme  einiger  Silicate)  von 
Salzsäure  aufgenommen. 

b.  Bestimmung. 

Die  Magnesia  wird  nach  §.  48.  entweder  als  schwefelsaure, 
als  pyrophosphorsaure  oder  als  reine  Magnesia  bestimmt. 
Man  kann  verwandeln  in: 

1.  Schwefelsaure  Magnesia: 
ä)  direct:  b)  indirect: 

Alle  Magnesiaverbindungen  mit  Alle  in  Wasser  löslichen  Mag- 
flüchtigen Säuren,  sofern  keine  nesiaverbindungen  und  solche 
sonstige  nichtflüchtige  Substanz  darin  unlösliche,  welche  sich  im- 
zugegen  ist.  ter  Äbscheidung  ihrer  Säure  io 

Salzsäure  lösen  (im  Falle  keine 
Ammoniaksalze  zugegen  sind). 

2.  Pyrophosphorsaure  Magnesia: 

Alle  Magnesiaverbindungen  ohne  Ausnahme. 

3.  Reine  Magnesia: 

a.  Magnesiasalze  mit  organischen  Säuren,  oder 
mit  leicht  flüchtigen  unorganischen  Sauer- 
stoffsäuren. 

b.  Chlormagnesium  und  die  MagnesiaverbiD- 
dungen,  welche  sich  in  dieses  verwandeln 
lassen. 

Die  directe  Bestimmung  als  schwefelsaure  Magnesia  ist»  wo 
sie  angeht,  die  beste.  —  Die  indirecte  Bestimmung  dient  nur  bei 
einigen  Trennungen  und  wird  wo  möglich  vermieden.  —  Die  Be- 
Stimmung  als  pyrophosphorsaure  Magnesia  ist  am  häufigstett  in 
Gebrauch,  namentlich  auch  bei  Scheidung  der  Magnesia  von  an- 
deren Basen.  Wir  werden  unten  sehen,  dass  diese  Methode  ohne 
allen  Grund  als  ungenau  bezeichnet  worden  ist.  —  Die  Bestitt' 
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mang  der  Magnesia  als  reine  Magnesia  aus  dem  Chlormagnesium 
wendet  man  in  der  Regel  nur  zurTi*ennung  der  Magnesia  von  den 
fiLxen  Alkalien  an.  —  Veii)indungen  der  Magnesia  mit  Phosphor- 
säure werden  nach.  §.  101.  analysirt. 

1.  Bestimmung  als  schwefelsaure  Magnesia. 

a.  Directe. 

Man  setzt  zu  der  Lösung  verdünnte  reineSchwefelsäure  in  sol- 
dier  Menge,  dass  sie  mehr  als  hinreichend  ist,  die  vorhandene  Mag- 
nesia zu  binden,  verdampft  im  Wasserbad  in  einer  gewogenen  Pla- 
tinschale zur  Trockne,  erhitzt  vorsichtig  nach  Auflegung  des  Deckels 
imLufIt-  oder  Sandbade,  bis  die  überschüssige  Schwefelsäure  ent- 
wichen, bringt  zuletzt  über  der  Lampe  eine  Zeit  lang  zum  gelinden 
Glühen,  lässt  erkalten  und  wägt.  Sollten  beim  Erhitzen  im  Sand- 
bade keine  Schwefelsäuredämpfe  entweichen ,  ein  Zeichen ,  dass 
man  nicht  genug  zugesetzt  hat,  so  lässt  man  erkalten  und  fügt 
eine  neue  Portion  hinzu.  —  Man  erschwere  sich  die  Arbeit  nicht 
durdi  Zusatz  von  allzuviel  Schwefelsäure,  trage  Sorge,  den 
Rückstand  nicht  allzu  heftig  zu  glühen  und  wäge  ihn  rasch.  — 
Eigenschaften  des  Rückstandes  §.  48.    Resultate  sehr  genau. 

b.  Indirecte. 

Man  setzt  zu  der  in  einem  Kolben  befindlichen ,  auf  100^  er- 
hitzten Magnesialösung  klares  gesättigtes  Harytwasser  im  Ueber- 
schuss,  erhält  eine  Zeit  lang  bei  einer  dem  Kochpunkte  nahen 
Temperatur,  filtrirt  ab,  wäscht  mit  kochendem  Wasser  vollkom- 
men aus,  löst  den  Niederschlag  auf  dem  Filter  mit  warmer,  etwas 
verdünnter  Salzsäure,  wäscht  letzteres  sorgfältig  aus  und  verfährt 
alsdann  nach  a.  Sollte  sich  beim  Zusätze  der  Schwefelsäure  ein 
Niederschlag  von  schwefelsaurem  Baryt  bilden  (ein  Zeichen,  dass 
man  die  Kohlensäure  der  Luft  bei  der  Operation  nicht  hinlänglich 
von  dem  Barytwasser  abgeschlossen  hatte),  so  kann  man  entwe- 
der absitzen  lassen,  filtriren  und  das  Filtrat  eindampfen,  —  oder 
man  dampft  geradezu  ein,  wägt,  löst  in  Wasser,  filtrirt  den  un- 
gelöst bleibenden  schwefelsauren  Baryt  ab,  bestimmt  sein  Ge- 
wicht (§.74. 1.  a.)  und  zieht  dieses  von  dem  erst  erhaltenen  ab. — 
Man  erhält  ein  um  ein  Geringes  zu  niedriges  Resultat,  indem  das 
Magnesiahydrat  in  Wasser  nicht  ganz  unlöslich  ist.  Aufserdem  ist 
die  Methode  ein  wenig  zu  complicirt,  um  ganz  genaue  Resultate 
zu  versprechen.     (Vergl.  hierzu  §.  116.  a.) 

2.  Bestimmung  als  pyrophosphorsaure  Magnesia. 

Man  versetzt  die  in  einem  Becberglase  befindliche  Magnesia- 
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lösung  mit  Salmiak  und  fügt  Ammoniak  in  einigem  Ueberscfanss 
zu.  (Sollte  hierdurch,  aus  Hangel  an  Salmiak,  ein  Niedersdilag 
entstehen,  so  fugt  man  von  diesem  Salze  noch  so  viel  hinzu,  dass 
er  wieder  verschwindet.)  Alsdann  vermischt  man  die  Flüssigkeit 
mit  einer  Lösung  von  phosphorsaurem  Natron  im  Ueberschuss, 
rührt  in  der  Weise  um,  dass  man  mit  dem  Glasstäbchen  die  Wan- 
dungen des  Glases  nicht  berührt  (weU  sich  sonst  an  den  geriebe- 
nen Stellen  Theile  des  Niederschlages  so  fest  anlegen,  dass  sie 
schwierig  zu  entfernen  sind)  und  lässt  12  Stunden  stehen.  Man 
filtrirt  nunmehr  ab,  bringt  den  Niederschlag  auf  das  Filter  und 
spült  die  letzten  Partikelcben  desselben  mittelst  einer  kleinen  Fe- 
derfahne mit  einem  Theile  der  abfiltrirten  Flüssigkeit  auf  das  Fil- 
ter. Nach  vollständigem  Abtropfen  giefst  man  das  Filter  mit 
Wasser,  dem  man  %  Aomioniakflüssigkeit  zugesetzt  hat,  voll, 
lässt  wieder  ganz  ablaufen  und  wiederholt  diese  Operation  noch 
vier-  oder  fünfmal  oder  überhaupt  so  lange,  bis  ein  Tropfen  der 
ablaufenden  Flüssigkeit  auf  Platinblech  nicht  den  geringsten 
Rückstand  mehr  hintcriässt.  Man  trocknet  vollständig,  bringt  den 
Niederschlag  in  einen  Platintiegel  (§.  31.)  und  erhitzt  ihn,  bei  auf- 
gelegtem Deckel,  anfangs  längere  Zeit  ganz  gelinde,  zuletzt  zum 
heftigen  Glühen.  Das  Filter,  welches  man  möglichst  vollständig 
von  dem  Niederschlage  befreit,  verbrennt  man  in  Parzellen  auf  dem 
Tiegeldeckel.  Diese  Operation  erfordert  Geduld ,  indem  das  Fil- 
ter schwer  verbrennt.  Man  kann  die  Einäscherung  durch  Auf- 
drücken der  verkohlten  Theile  auf  den  glühenden  Deckel  mittelst 
eines  kleinen  Platinspatels  sehr  beschleunigen.  Man  deckt  zuletzt 
den  Deckel  auf  den  Tiegel,  glüht  nochmals,  lässt  erkalten  und 
wägt.  — 

Natur  und  Eigenschaften  des  Niederschlages  und  Rückstandes 
§.  48.  Die  Methode  giebt,  bei  genauer  Befolgung  obiger  Regelfi, 
höchst  genaue  Resultate.  Man  hüte  sich  vor  zu  kurzem,  wie  auch 
vor  allzulangem  Auswaschen  und  vergesse  nie,  dem  Waschwasser 
Ammoniak  zuzufügen. 

Die  directen  Versuche  Nr.  58.  a.  und  b.  ergaben  100, 14  und 
100,03  statt  100,00. 

2.  Bestimmung  als  reine  Magnesia. 

a.  In  Magnesiasalsen  mit  organischen  Säuren. 

Man  erhitzt  das  Salz  in  einem  verschlossenen  Platintiegel  an- 
fangs ganz  gelinde ,  allmälig  stärker ,  bis  keine  brenzlichen  Pro- 
ducte  mehr  entweichen ,  nimmt  alsdann  den  Deckel  ab ,  legt  ihn 
an  den  schief  gestellten  Tiegel  (§.  32.)  und  glüht,  bis  der  Rück- 
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Stand  völlig  weifs  geworden.  —  Eigenschaften  des  Rückstandes 
§.  48.  Die  Methode  giebt  um  so  genauere  Resultate ,  je  langsa- 
mer man  von  Anfang  erhitzt.  In  der  Regel  erhält  man  ein  Ge- 
ringes zu  wenig,  weil  mit  den  brenzlichen  Producten  Spuren  dps 
Salzes  entweichen.  Der  directe  Versuch  Nr.  59  ergab  99,36  statt 
100,00.  Magnesiasalze  mit  leicht  flüchtigen  Sauerstoffsäuren  (Koh- 
lensäure, Salpetersäure)  lassen  sich  in  ähnlicher  Art  durch  blofses 
Glühen  in  Magnesia  überführen. 

b.  Aas  Chlormagnesium. 

Man  versetzt  die  eingeengte,  in  einem  Porzellantiegel  befind* 
liehe  Lösung  mit  reinem  Quecksüberoxyd  in  solcher  Menge,  dass 
dessen  Sauerstoff  mehr  als  hinreichend  ist,  alles  vorhandene 
Chlormagnesium  in  Magnesia  zu  verwandeln ,  dampft  im  Wasser- 
bade ab,  trocknet  scharf,  bedeckt  den  Tiegel  und  glüht  bei  ge- 
steigerter Hitze,  bis  das  entstandene  Quecksilberchlorid,  sowie 
der  Ueberschuss  des  Quecksilberoxyds,  entfernt  ist.  (Man  hüte 
sich,  die  beim  Glühen  entweichenden  Dämpfe  einzuathmen.)  Im 
Rückstande  bleibt  Magnesia^  welche  entweder  geradezu  im  Tiegel 
gewogen  werden  kann,  oder  welche  man,  sofern  es  sich  um 
Scheidung  von  Alkalien  handelt,  auf  einem  Filter  sammelt,  mit 
hei&em  Wasser  auswäscht,  trocknet  und  glüht  (§.  31.). 

Dritte  Gruppe  der  Basen. 

Thonerde,  Chromoxyd. 

§.78. 
1.     Thonerde. 

a.  Auflösung. 

Die  Thonerdeverbindungen ,  welche  sich  nicht  in  Wasser  lö- 
sen, werden  fast  ohne  Ausnahme  von  Salzsäure  aufgenommen. 
In  der  Natur  vorkommende  krystallisirte  Thonerde  (Sapphir,  Ru- 
bin, Korund),  wie  auch  künstlich  dargestellte  nach  heftigem  Glü- 
hen, nicht  minder  viele  natürlich  vorkommende  Thonerdeverbin- 
dungen müssen  durch  Glühen  mit  kohlensaurem  Natron ,  kausti- 
schem Kali  oder  Barythydrat  zur  Lösung  in  Salzsäure  vorbereitet 
werden.  Manche  Thonerdeverbindungen  schliefst  man  zweckmä- 
fsiger  mit  saurem  schwefelsaurem  Kali  auf,  vergl.  §.  20.  y. 

b.  Bestimmung. 

Die  Thonerde  wird  nach  §.  49.  nur  in  einer  einzigen  Form 
gewogen,  nämlich  als  reine  Thonerde.  —  In  diese  Form  bringt 
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man  sie  entweder  durch  Fällung  als  Hydrat  und  Glühen,  oder 
durch  blofses  Glühen. 

Man  kann  verwandeln  in 

Reine  Thonerde: 

a)  durch  Fällung:  b)  durch  Glühen: 

Alle  in  Wasser  löslichen  Thon-  a.  Alle  Thonerdesalze  mit  leidit- 
erdeverbindungen ,  sowie  dieje-  flüchtigen  Säuren  (salzsaure, 
nigen  unlöslichen,  bei  deren  Lö-  salpetersaure  Thonerde  etc.). 
sung  in  Salzsäure  ihre  Säure  ß.  Alle  Thonerdesalze  mit  orga- 
entfernt  wird.  nischen  Säuren. 

Die  Bestimmungsarten  b. ,  a.  und  ß.  können  nur  dann  ange- 
wendet werden ,  wenn  keine  sonstigen  fixen  Substanzen  vorhan- 
den sind.  In  den  Verbindungen  der  Thonerde  mit  Phosphorsäore, 
Borsäure,  Kieselsäure  und  Chromsäure  bestimmt  man  die  Thon- 
erde nach  den  in  der  Abtheilung  II.  dieses  Abschnittes  bei  den 
entsprechenden  Säuren  angegebenen  Methoden. 

Bestimmung  als  reine  Thonerde. 

a.  Durch  Fällung. 

Man  versetzt  die  in  einem  Becherglase  befindliche,  mäfsig 
verdünnte  Lösung  mit  ziemlich  viel  Salmiak ,  fügt  Ammoniak  im 
geringen  Ueberschuss  zu,  erwärmt  eine  Zeit  lang,  fil(ara% 
wäscht  mit  heifsem  Wasser  aus,  trocknet  lange  und  sehr  gat, 
glüht  (§.  32.)  und  wägt.  Beim  Glühen  giebt  man  am  Anfange  ganz 
gelindes  Feuer  und  hält  den  Tiegel  wohl  bedeckt,  sonst  erleidet 
man  leicht  durch  Umherspritzen,  veranlasst  durch  nicht  völlig 
trockne  Beschaflfenheit  des  gummiartigen  Thonerdehydrats ,  Ver- 
lust. —  War  die  Lösung  eine  schwefelsaure,  so  muss  der  ausge- 
waschene  Niederschlag  in  Salzsäure  gelöst,  mit  Ammoniak  wieder 
gefällt  und  erst  dann  gewogen  werden. — Verfährt  man  nicht  also, 
so  bleibt  der  Niederschlag  auch  beim  stärksten  Glühen  schwefel- 
säurehaltig. —  Eigenschaften  des  Niederschlages  und  Rückstan- 
des siehe  §.  49.  Die  Methode  giebt  bei  Befolgung  der  gegebenen 
Regeln  sehr  genaue  Resultate.  Wendet  man  hingegen,  nament- 
lich wenn  weder  Salmiak  zugefügt  worden,  noch  überhaupt  Am- 
moniaksalze  zugegen  sind,  einen  bedeutenden  Ueberschuss  von 
Ammoniak  an,  so  kann  man  unter  Umständen  sehr  beträchtlidien 
Verlust  erleiden. 

b.  Durch  Glühen. 

a.  Man  hat  Thonerdeverbindungen  mit  flüchtigen  Säuren. 
Man  verdampft,  sofern  sie  in  Lösung  sind,  diese  im  Wasserbade 
und  bringt  den  Rückstand  oder ,  im  Falle  man  ein  festes  Salz  \M, 
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geradezu  dieses  in  einen  Platintiegel  und  glüht  bei  anfangs  ge- 
linder, allmähg  aufs  Höchste  gesteigerter  Hitze,  bis  der  Tiegel  nicht 
mehr  an  Gewicht  abnimmt.  Eigenschaften  des  Rückstandes  §.  49. 
Man  sehe  wohl  darauf,  dass  derselbe  rein  sei.  Fehlerquellen 
keine. 

ß.  Man  hat  ein  Thanerdesalz  mit  einei'  organischen  Säure, 
Verftihren  genau  wie  unter  gleichen  Umständen  bei  Magnesia 
(§.  77.  3.  a.). 

§.79. 
2.  Chromoxyd. 

a.  Aufldsung. 

Viele  Verbindungen  des  Chromoxyds  lösen  sich  in  Wasser. 
Das  Chromoxydhyrat  nebst  den  meisten  in  Wasser  unlöslichen 
Chromoxydsalzen  werden  von  Salzsäure  aufgenommen.  Das 
Chromoxyd,  sowie  viele  semer  Salze  werden  durch  Glühen  in 
Säuren  unlöslich.  Hat  man  sie  in  diesem  Zustande ,  so  müssen 
sie  zur  Auflösung  in  Salzsäure  durch  Schmelzen  mit  kohlensaurem 
Natron  (§.  20.  «.)  vorbereitet  werden.  Die  kleine  Menge  Chrom. 
welche  bei  dieser  Behandlung  durch  Einfluss  der  Luft  in  Chrom- 
säure übergegangen  ist,  wird  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  wieder 
in  Oxyd  zurückgeführt.  Zusatz  von  etwas  Alkohol  erleichtert 
diese  Reduction  bedeutend. 

b.  Beiätimmang. 

Das  Chromoxyd  wird  nach  §.  50.  immer  im  reinen  Zustande 
gewogen.  In  diese  Form  bringt  man  es  entweder  durch  Fällung 
als  Hydrat  und  Glühen,  oder  durch  blofses  Glühen. 

Man  kann  verwandeln  in 

Reines  Chromoxyd: 

a.  durch  Fällung:  b.  durch  Glühen: 

Alle  in  Wasser  löslichen  Chrom-    a.  Alle  Chromoxydsalze  mitflüch- 
oxydverbindungen ,   sowie  die-       tigen  SauerstofFsäuren,  sofern 
jenigen  unlöslichen,   bei  deren       keine  nichtflüchtigen  Substan- 
Auflösung  in  Salzsäure  ihre  Säure       zen  zugegen  sind, 
entfernt  wird.  j8.  Organischsaure    Chromoxyd- 

salze. 

Die  Verbindungen  des  Chromoxyds  mit  Chromsäure,  Phos- 
phorsäure, Borsäure  und  Kieselsäure  werden  nach  den  in  der 
Abtheilung  II.  dieses  Abschnittes  bei  den  betreffenden  Säuren  an- 
gegebenen Methoden  analysirt. 
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Bestimmung  als  Chromoxyd. 

a.  Durch  FUlnng. 

Man  fügt  za  der  in  einem  Becherglase  befindlichen ,  nicht  za 
coucentrirten ,  auf  100^  erhitzten  Lösung  Ammoniak  im  geringen 
Ueberschuss,  setzt  eine  halbe  Stunde  lang  einer  der  Kochhitze 
nahen  Temperatur  aus,  filtrirt,  süfst  mit  heifsem  Wasser  wohl 
aus ,  trocknet  vollkommen ,  und  glüht  nach  §.  31  oder  32.  Es  ist 
noth wendig,  beim  Glühen  die  Hitze  allmälig  zu  steigern  und  den 
Tiegel  bedeckt  zu  halten ,  sonst  erleidet  man  leicht  bei  dem  den 
Uebergang  der  löslichen  Modification  des  Chromoxyds  in  die  un- 
lösliche bezeichnenden  Erglühen  durch  Umherspritzen  Verlast 
Man  achte  ferner  wohl  darauf,  dass  man  die  gefällte  Flüssigkeit 
nicht  eher  aufs  Filter  bringe,  als  bis  dieselbe  völlig  farblos  ist. 
Würde  man  sie  abfiltriren,  so  lange  sie  noch  röthlich  erscheint 
(ein  Zeichen,  dass  sie  noch  nicht  lange  genug  erwärmt  wurde),  so 
erlitte  man  einen  bemerkbaren  Verlust.  —  Eigenschaften  des 
Niederschlages  und  Rückstandes  §.  50.  Die  Methode  giebt^  wenn 
die  oben  angegebenen  Regeln  genau  befolgt  werden,  sehr  gentüa' 
Resultate. 

b.  Durch  Glühen.  '.*. 

a.  Man  hat  ein  Chromoxydsalz  mit  einer  flüchtigen  Sä^fe^ 

Verfahren  wie  unter  gleichen  Umständen  bei  Thonerde  (§.  78.).  J 

ß.  Man  hat  ein  Chromoxydsalz  mit  einer  organischen  Säure,  ' 

Verfahren  me  unter  gleichen  Umständen  bei  Magnesia  (§.  77.).  i 


Vierte  Grappe  der  Basen. 

Zinkozydy  Manganoxydul, Nickeloxydal^Kobaltoxydnl,  Eifea- 

oxydul,  Eisenoxyd. 

§.80. 
1.    Zinkoxyd. 

t 

a.  Auflösung. 

Viele  Zinksalze  sind  in  Wasser  auflöslich.  Das  nieUdüifhe 
Zink ,  das  Zinkoxyd ,  sowie  die  in  Wasser  unlöslichen  Salze  Wer 
den  von  Salzsäure  aufgenommen. 

b.  Bestimmung. 

Das  Zinkoxyd  wird  nach  §.  51.  stets  als  solches  gewogen. 
Die  Ueberführung  in  diese  Form  wird  vermittelt  entweder  dnrob 
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Fällung  als  kohlensaures  Zinkoxyd  oder  Schwefelzink,  oder  aber 

durch  Glühen. 

Man  kann  verwandeln  in 

Zinkoxyd: 

a.  durch  Fällung  als  koh-   b.  durchFällung  alsSchwe. 
lensaures  Zinkoxyd:  feizink: 

Alle  in  Wasser  löslichen  Zink-       Alle    Zinkverbindungen    ohne 

salze,  —  diejenigen  unlöslichen,   Ausnahme. 

deren  Säure  sich  beim  Auflösen 

entfernen  lässt  und    alle  Salze 

mit  flüchtigen  organischen  Säu- 
ren. 

c.   durch  Glühen: 
Salze  mit  unorganischen  flüch- 
tigen Sauerstoflsäuren. 

Die  letzte  Methode  ist,  was  die  häufiger  vorkommenden  Zink- 
verbindungen hetriffl,  nur  fiir  kohlensaures  und  salpetersaures 
'  Zinkoxyd  zu  empfehlen.  Schwefelzink  und  schwefelsaures  Zinkoxyd 
lassen  sidi  zwar  auch  durch  Glühen  (ersteres  bei  Luftzutritt)  in 
Zinkoxyd  verwandeln,  es  ist  aber  zur  vollständigen  Ueberführung 
Weifsglühhitze  erforderlich.  Die  Methode  b.  wendet  man  nur  in 
den  Fällen  an,  in  welchen  a.  mizulässig  ist.  Sie  dient  namentlich 
zur  Trennung  des  Zinkoxyds  von  anderen  Basen. — Zinksalze  mit 
organisdien  Säuren  kann  man  m'dit  durch  Glühen  b  Oxyd  verwan- 
deln, indem  sich  hierbei  ein  wenig  Zink  reduciren  und  verflüchtigen 
würde.  Sind  die  Säuren  flüchtig,  so  kann  man  das  Zink  un- 
mittelbar nach  a.  bestimmen,  sind  sie  nicht  flüchtig,  so  fällt  man 
dasselbe  entweder  als  Schwefelzink,  oder  man  glüht  das  Salz 
ganz  gelinde,  zieht  den  Rückstand  mit  Salpetersäure  aus  und  ver- 
fahrt mit  der  Lösung  nach  a.  oder  b.  Die  Analyse  des  chromsau- 
ren, phosphorsauren,  borsauren  und  kieselsauren.  Zinkoxyds 
siehe  bei  den  entsprechenden  Säuren.  — 

Bestifnmung  als  Zinkoxyd. 

a.  Durch  Ffillung  alf  kohlensaures  Zinkoxyd. 

Man  erhitzt  die  mäfsig  verdünnte  Lösung  in  einem  hohen,  ge- 
riinmigen  Kolben  bis  fast  zum  Kochen,  fugt  tropfenweise  kohlen- 
saures Natron  im  Ueberschuss  hinzu ,  kocht  einige  Minuten  bei 
schiefer  Lage,  filtrirt,  wäscht  den  Niederschlag  mit  heifsem  Was- 
ser vollständig  aus,  trocknet,  und  glüht  ihn  nach  der  §.  31.  ange- 
gebenen Methode,  indem  man  Sorge  trägt,  das  Filter  vor  dem 
Eioäscbem  so  viel  wie  möglich  vom  Niederschlage  zu  befreien.  — 

Pr«t«aiat»  quauitttivt  AnalyN.    fl  Aufl.  lU 
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Enthält  die  Auflösung  Aromoniaksalze,  so  muss  man  das  Kochen 
so  lange  fortsetzen,  bis  nach  neuem  Zusatz  von  kohlensaurem 
Natron  die  entweichenden  Dämpfe  Curcumapapier  nicht  mehr 
bräunen.  Bei  Gegenwart  von  viel  Ammoniaksaizen  ist  man  ge- 
nöthigt,  die  Flüssigkeit  im  schief  stehenden  Kolben  kochend  zur 
Trockne  einzudampfen;  es  ist  daher  fast  bequemer,  in  solchen 
Fällen  das  Zink  als  Schwefelzink  zu  fällen  (siehe  b.)-  — 

Man  vermeide  wo  möglich  einen  grofsen  Säureüberschuss  in 
der  Zinklösung,  damit  das  durch  die  entweichende  Kohlensäure 
entstehende  Aufbrausen  nicht  zu  stark  sei.  —  Die  vom  kohlensau- 
ren Zinkoxyd  ab61trirte  Flüssigkeit  muss  man  jedesmal  durch  Zu- 
satz von  Schwefelammonium  prüfen ,  ob  die  Fällung  vollständig 
ist  Es  entsteht  hierdurch  unter  allen  Umständen  ein  geringer 
Niederschlag.  Derselbe  ist  jedoch  (vergl.  §.  51.)  bei  normalem 
Yerrahren  so  gering,  dass  er  erst  nach  vielstündigem  Stehen  in 
Gestalt  leichter  unwägbarer  Flocken  sichtbar  wird  und  in  der  Re- 
gel vernachlässigt  werden  kann.  Ist  er  bedeutender,  so  behan- 
delt man  ihn  nach  b.  und  addirt  das  Gewicht  des  erhaltenen  Zink- 
oxyds zu  dem  der  Hauptquantilät.  —  Eigenschaften  des  Nieder- 
schlages und  Rückstandes  §.51.  —  Die  erhaltenen  Resultate  sind 
bei  gelungener  Ausführung,  der  nicht  absolut  vollständigen  Fällung 
halber  und  weil  von  dem  dem  Filter  noch  anhängenden  Nieder- 
schlage ein  Theilchen  reducirt  und  als  Metall  verflüchtigt  werden 
kann,  meist  um  ein  Unbedeutendes  zu  niedrig.  Nicht  selten  wer- 
den in  Folge  unvollständigen  Auswaschens  zu  hohe  Resultate  e^ 
hallen.    In  solchen  Fällen  findet  man  den  Rückstand  alkalisch. 

b.  Durch  Fällung  als  Schwefelzink. 

Man  versetzt  die  Lösung  mit  Ammoniak,  bis  der  entstandene 
Niederschlag  sich  wieder  gelöst  hat,  fugt  Schwefelammonium  im 
Uebcrschuss  hinzu,  lässt  absitzen,  giefst  ohne  aufzurühren  zuerst 
die  Flüssigkeit,  zuletzt  den  Niederschlag  aufs  Filter,  sülst  mit 
Schwefelaromonium  enthaltendem  Wasser  aus,  bringt  das  noch 
feuchte  Filter  sammt  dem  Niederschlage  in  ein  Becherglas,  äbe^ 
giefst  mit  concenlrirter  Salzsäure  in  geringem  Ueberscbuss,  stellt 
an  einen  mäfsig  warmen  Ort,  bis  die  Lösung  nicht  mehr  nadi 
Schwefelwasserstoff  riecht,  verdünnt  mit  ein  wenig  Wasser,  fil- 
trirt,  wäscht  das  zurückbleibende  Filter  mit  heifsem  Wasser  ans 
und  fällt  die  erhaltene  Chiorzinklösung  nach  a. 

Aus  einer  Lösung  von  essigsaurem  Zinkoxyd  kann,  auch  bei 
Ueberschuss  von  Essigsäure,  wofern  nur  keine  andere  Saure  zu- 
gegen ist,  das  Zink  durch  Schwcfelwasserstoffgas  vollständig  oder 
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wenigstens  so  gut  wie  vollständig  gefallt  werden.     Nach  dem    ^ 
Auswaschen  mit  Schwefelwasserstoff  enthaltendem  Wasser  beban- . 
delt  man  das  Scbwefelzink,  wie  bereits  erwähnt.  —  Vergl.  hierzu     * 
die  Versuche  sub  Nr.  60. 

c.  Durch  Glühen.  ^ 

Man  erhitzt  das  Salz  im  bedeckten  Platintiegel  anfangs  bei 
gelinder,  zuletzt  bei  möglichst  gesteigerter  Hitze,  bid  der  Räckstand 
an  Gewicht  nicht  mehr  abnimmt. 

§.81. 
2.  Manganoxydul. 

a.  Auflösung. 

Viele  Manganoxydulsalze  werden  von  Wasser 
reine  Manganoxydul,  sowie  seine  in  Wasser  unlödk 
werden  von  Ghlorwasserstoffsäure  aufgenommen.  —  Dia 
Oxydationsstufen  des  Mangans  lösen  sich  eben&lls  in  SalteünriäF 
Bei  der  Auflösung  entwickelt  sich  Chlor,  die  Flüssigkeit  enthalt 
nach  vorhergegangener  Erwärmung  Manganchlorär. 

b.  Bestimmung. 

Das  Mangan  wird  nach  §.  52.  entweder  als  schw^elsaures 
Manganoxydul  oder  als  Oxyduloxyd  gewogen.  In  letztere  Form 
bringt  man  es  entweder  durch  Fällung  als  Manganoxydulhydrat, 
oder  als  kohlensaures  Manganoxydnl,  der  zuweilen  noch  eine 
Präcipitation  als  Schwefelmangan  vorhergeht,  oder  endlich  durch 
Glühet^. 

Man  kann  verwandeln  in 

1.  Manganoxyduloxyd: 
a.  durch  Fällung  als  koh-    b.  durch  Fällung  als  Man- 
iensaures Manganoxydul:  ganoxydulhydrat: 

Alle  in  Wasser  löslichen  Salze       Alle  Manganverbindong^,  aqs-^ 
mit  unorganischen  Säuren,  deren    genommen  die  Salze  mit  orgß,- 
Säure  sich  beim  Auflösen  ent-    nischen  nicht  flüchtigen  Säuren, 
fernen  lässt,    und  endlich  alle 
Salze  mit  flüchtigen  organischen 
Säuren. 
c.durchFällungalsSchwe-  d.  durch  Glühen: 

felmangan:  Alle    Sauerstoffverbindungen 

Alle  Manganverbindungen  ohne    des  Mangans ,  —  Mangansalze 

Ausnahme.       ^^  '       mit  leiditfliüditigen,  sowie  solche 
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mit  organisdien  Säurm. 
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2.     Schwefelsaures    Mangan- 
oxydul: 
Alle  Oxyde  des  Mangans,  sowie 
alle  Salze  mit  flüchtigen  Säuren,  so- 
fern keine  nichtflüchtigenSubstanzen 
zugegen  sind. 
Die  Methode  1.  d.  ist  die  einfachste  und  genaueste;  wo  sie 
angeht,  wird  sie  den  anderen  vorgezogen.    Die  Methode  2.  ist  be- 
quem und  schneller  zum  Ziele  führend,  kann  aber  nicht  angewen- 
det werden ,  wenn  es  sich  um  absolut  genaue  Resultate  handelt. 
Die  Methode  1.  c.  wird  nur  angewendet,  wenn  keine  der  übrigen 
zulässig  ist.  —  Von  den  beiden  ersten  zieht  man,  bei  freigestellter 
Wahl,  a.  in  der  Regel  b.  vor.    Enthält  die  Manganlösung  Zucker 
oder  eine  ähnliche  picht  flüchtige  organische  Substanz,  so  sind 
beide  nicht  anwendbar  und  c.  muss  gewählt  werden.  —  Im  phos- 
{riiorsauren  and  borsauren  Manganoxydul  bestimmt  man  letzteres 
entweder  nach  der  Methode  1.  b.,  indem  die  Sals^e,  aus  saurer 
Lösung  durch  Kali  niedergeschlagen,  beim  Kochen  mit  Kaliüber- 
schuss  vollständig  zerlegt  werden,  —  oder  nach  1.  e.    Im  kie- 
selsauren Salze  bestimmt  man  das  Mangan  nach  Abscheidung  der 
Kieselsäure  (§.  106.)  nach  1.  a.  —  Chromsaures  Manganoxydul 
zerlegt  man  nach  §.  99. 

1.  Bestimmung  als  Manganoocyduloxyd,, 

a.  Durch  Fällung  als  kohlensaures  Manganoxydul. 

Man  versetzt  die  auf  100^  erwärmte  Lösung  mit  kohlensaurem 
Natron  im  Ueberschuss,  erwärmt  noch  eine  kurze  Zeit  (Kochen 
ist  nicht  noth wendig),  filtrirt,  wäscht  aus,  trocknet  und  glüht  den 
Niederschlag  nach  der  §.  32.  angegebenen  Methode.  Man  giebt 
so  lange  bei  lose  aufgelegtem  Deckel  heflige  Hitze,  bis  der  Rück- 
stand an  Gewicht  sich  gleich  bleibt.  —  Enthält  die  Lösung  Ammo- 
niaksalze, so  nimmt  man  die  Fällung. in  einem  Kolben  vor  und 
verfährt  genau  wie  unter  gleichen  umständen  bei  Zink,  §.  80.  — 
Eigenschaflen  des  Niederschlages  und  Rückstandes  (§.  52.).  Die 
Methode  giebt  bei  sorgfältiger  Ausfuhrung  genaue  Resultate.  Das 
Hauptaugenmerk  ist  darauf  zu  richten,  dass  man  das  Glühen  lange 
genug  fortsetzt  und  hinlängliche  Hitze  giebt. 

b.  Durch  Fftllung  als  Manganoxydulhydrat. 

Man  fällt  mit  Kalilauge,  indem  man  im  Uebrigen  wie  in  a.  ver- 
fährt. Bei  Gegenwart  von  Phosphorsäure  oder  Borsäure  nimmt 
man  die  Fällung  im  Kolben  vor  und  kocht  eine  Zeit  lang  mit  über- 
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schüssigem  Kali.  —  Eigenschaften  des  Niederschlages  §.  52.    Ge- 
nauigkeit wie  bei  a. 

c  Durch  Filluni^  als  Schwefelmangan. 

Man  versetzt  die  Lösung  mit  Salmiak,  dann  mit  Ammoniak  bis 
zum  Vorwalten,  fügt  gelbes  Schwefelammonium  im  Ueberschuss 
zu ,  lässt  absitzen ,  bringt  erst  die  Flüssigkeit ,  zuletzt  den  Nie- 
derschlag aufs  Filter,  wäscht  mit  Wasser,  dem  man  ein  wenig 
gelbes  Schwefelammonium  zugemischt  hat,  ohne  Unterbrechung 
vollständig  aus,  übergiefst  das  sammt  dem  feuchten  Niederschlage 
vom  Trichter  genommene  Filter  in  einem  Becherglase  mit  ver- 
dünnter Salzsäure,  erwärmt  bis  der  Geruch  nach  Schwefelwasser- 
stoff verschwunden,  filtrirt,  wäscht  das  zurückbleibende  Papier 
sorgfaltig  aus  und  fällt  die  Lösung  nach  a. 

d.  Durch  Giahen. 

Man  eiiiitzt  anfangs  im  gut  bedeckten  Platintiegel  gelinde,  zu- 
letzt bei  lose  aufgelegtem  Deckel  möglichst  heftig,  bis  da$  Gewicht 
des  Rückstandes  constant  bleibt.  Zur  Ueberführung  der  höheren 
Qxydationsstufen  in  Manganoxyduloxyd  ist  eine  länger  andauernde 
und  heftigere  Hitze  erforderlich,  als  zu  der  des  Oxyduls  und 
Oxyds.  —  Hatte  man  Salze  mit  organischen  Säuren,  so  sehe  man 
wohl  darauf,  ob  alle  Kohle  verbrannt  sei.  Ist  dies  nicht  der  Fall, 
80  löst  man  den  Rückstand  entweder  in  Salzsäure  und  fallt  nach 
a.,  oder  man  dampft  denselben  bis  zur  Oxydation  der  Kohle  wie- 
derholt mit  Salpetersäure  ab.  —  Die  Resultate  fallen  bei  sorgfälti- 
ger Ausfühining  ganz  genau  aus,  bei  mangelhafter  muss  man  auf 
bedeutende  Differenzen  gefasst  sein.  —  Bei  Zerlegung  organischsau- 
rer Salze  erhält  man  aus  dem  bei  Magnesia  §.  77.  angeführten 
Grande  meistens  eine  Kleinigkeit  zu  wenig. 

2.  Bestimmung  als  schwefelsaures  Manganoxydul. 

Verfahren  wie  unter  gleichen  Umständen  bei  Magnesia.  Man 
hüte  sich  vor  zu  grofsem  Schwefelsäureüberschuss  und  trage 
Sorge,  beim  Erhitzen  nur  schwache  Glühhitze  zu  geben.  —  Eigen- 
sdiaiFIten  des  Rückstandes  §.  52.  Die  Resultate  fallen  in  der  Re- 
gel ein  wenig  zu  niedrig  aus,  weil  bei  irgend  heftigem  Glühen 
etwas  Schwefelsäure  entweicht. 

§.  82. 
3.    Nickeloxydul. 

a.  Aufldflung. 

Viele  Nickeloxydulsalze  sind  in  Wasser  auflöslich.  Die  in 
WiMer  imlöslichen ,  sowie  das  reine  Oxydul ,  werden  von  Salz- 
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säure  ohne  Ausnahme  aufgenommen.  Das  metallische  Nickel  löst 
sich  beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Salzsäure  oder  Schweifelsäure 
unter  Entwicklung  von  Wasserstoffgas  langsam  auf  Salpetersäure 
löst  dasselbe  mit  Leichtigkeit.  —  Schwefelnickel  wird  von  Salz- 
säure wenig,  von  Königswasser  leicht  gelöst.  —  Nickelsuperoxyd 
löst  sich  in  Salzsäure  beim  Erwärmen  unter  Chlorentwicklung  za 
Chlorür. 

b.  Bestimmung. 

Das  Nickeloxydul  wird  nach  §.  53.  immer  im  reinen  Zustande 
gewogen.    Man  bringt  es  in  diese  Form  entweder  durch  Fällung 
als  Oxydulhydrat,  welcher  zuweilen  eine  Präcipitation  alis  Schwe- 
fekuckel  vorhergeht,  oder  durch  Glühen. 
Man  kann  verwandeln  in 

Nickeloxydul: 

a.  durch   Fälliing  als   Ni-   b.durchFällung  alsSchwe- 

ckeloxydulhydrat:  felnickel: 

Alle  in  Wasser  löslichen  Salze       Alle  Nickel  Verbindungen  ohne 
mit  unorganischen   Säuren,  —   Ausnahme, 
diejenigen    unlöslichen ,     deren 
Säure  sich  beim  Auflösen  ent- 
fernen lässt,  —  alle  Salze  mit 
flüchtigen  organischen  Säuren. 

c.  durch  Glühen: 
Die  Salze  des  Nickels  mit  leicht 
flüchtigen  oder  in  der  Hitze  zer- 
setzbaren  Sauerstoffsäuren  (CO,, 
NO5),  wie  auch  solche  mit  organi- 
schen Säuren. 
Die  Bestimmungsweise  c.  ist,  wenn  sie  zulässig,  nament- 
lich bei  den  bezeichneten  unorganischen  Salzen,  jeder  andern 
vorzuziehen.    Die  Methode   a.  wird  am  häufigsten  angewendet. 
Bei  Gegenwart  von  Zucker  oder  anderen  nicht  flüchtigen  organi- 
schen Substanzen  ist  sie  unzulässig ,  daher  man  solche  entweder 
vor  der  Fällung  durch  Glühen  zerstören  oder  aber  die  Methode 

b.  wählen  muss ,  welche  aufserdem  fast  nur  bei  Scheidungen  in 
Anwendung  kommt.  —  Die  Verbindungen  des  Nickeloxyduls  mit 
Chrom-,  Phosphor-,  Bor-  und  Kieselsäure  werden  nach  den  bd 
den  betreffenden  Säuren  anzugebenden  Methoden  analysirt. 

Bestimmung  als  Nickeloxydul. 

a.  Durch  Fällung  als  Nickeloxydulhydrat. 

Man  versetzt  die  in  einem  Becherglase  befindliche  Lösung 
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mit  reiner  Kalilauge  im  Ueberschuss,  erhitzt  eine  Zeit  lang  bis 
nahe  zom  Sieden,  filtrirt,  wäscht  mit  heifsem  Wasser  aus,  trock- 
net und  glüht  (§.  32.).  Gegenwart  von  Ammoniaksalzen  oder  von 
freiem  Ammoniak  beeinträchtigt  die  Fällung  nicht.  —  Eigenschaf- 
ten des '  Niederschlages  und  Rückstandes  §.  53.  —  Die'  Methode 
giebt  bei  behutsamer  Ausführung  ganz  genaue  Resultate. 
Man  achte  sorgfältig  darauf,  dass  das  Auswaschen  vollstän- 
dig sei. 

b.  Durch  Fällanf^  als  Schwefelnickel. 

Die  Ausführung  dieser  Beslimmungsweise  erfordert  die  gröfste 
Aufmerksamkeit.    Man  verfährt  am  besten  also : 

Zu  der  mäfsig  verdünnten  Lösung  setzt  man,  wenn  nöthig, 
Ammoniak  bis  zur  Neutralität  (die  Reaction  sei  eher  ein  wenig 
sauer,  als  alkalisch),  fügt  dann  farbloses,  völlig  gesättigtes  Schwe- 
felwasserstoff- Schwefelammonium  hinzu ,  so  lange  noch  em  Nie- 
derschlag entsteht  (man  vermeide  einen  zu  grofsen  Ueberschuss). 
rühre  tüchtig  um,  filtrire  durch  ein  genässtes  Filter  ab  und  wasche 
ohne  Unterbrechung  mit  destillirtem  Wasser,  dem  man  einen  oder 
zwei  Tropfen  farbloses,  völlig  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigtes 
Schwcfelammonium  zugesetzt  hat,  vollständig  aus.  (Fillrat  und 
Waschwasser  müssen  ganz  farblos  sein.)  Man  trocknet  alsdann 
den  Niederschlag  im  Trichter  (§.  29.)  und  schüttet  ihn,  so  voll- 
ständig wie  möglich ,  in  ein  Becherglas.  Das  Filter  äschert  man 
auf  dem  Deckel  eines  Platin-  oder  Porzellantiegels  ein  und  bringt 
die  Asche  zu  dem  getrockneten  Niederschlage.  Man  übergicfet 
denselben  nunmehr  mit  concentrirtem  Königswasser,  digerirt  in 
gelinder  Wärme,  bis  alles  Schwefelnickel  gelöst  ist,  und  der  un- 
gelöst bleibende  Schwefel  rein  gelb  erscheint,  verdünnt,  filtrirt 
und  fällt  die  Lösung  nach  a.  —  Eigensch.  des  Niederschlages  §.  53. 
Bei  sorgfältigem  Verfahren  fallen  die  Resultate  genau  aus.  Nimmt 
man  zum  Fällen  gelbes  Schwefelammonium  oder  enthält  die  Lö- 
sung freies  Ammoniak,  so  ist  die  vom  Schwefelnickel  abtiltrirte 
Flüssigkeit  immer  mehr  oder  weniger  bräunlich  gefärbt  und  ent- 
hält Schwefelnickel,  was  alsdann  (durch  Stehenlassen  an  der  Luft) 
nur  schwierig  ganz  daraus  entfernt  werden  kann.  —  Würde  man 
den  Niederschlag  sammt  dem  Filter  mit  Königswasser  behandeln, 
so  liefse  sich  aus  der  erhaltenen  Lösung  (weil  sie  organische  Sub- 
stanzen enthielte)  das  Nickel  nicht  vollständig  durch  Kali  fällen. 

c.  Durch  Glähen. 

Man  verfährt  wie  bei  Mangan  §.81. 
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§.83. 
4.  Kobaltoxydul. 

a.  Auflösung. 

Das  Kobaltoxydul  und  seine  Verbindungen ,  sowie  das  me- 
tallische Kobalt  verhalten  sich  zu  Lösungsmitteln  wie  die  entspre- 
chenden Nickelverbindungen. 

b.  Bestimmung. 

Die  besten  Formen,  in  denen  das  Kobalt  gewogen  wird, 
sind  nach  §.  54.  die  beiden  daselbst  genannten  Oxyduloxyde.  Man 
vermittelt  die  Ueberführung  in  dieselben  durch  Fällong  als  Ko- 
baltoxydulhydrat, welcher  zuweilen  eine  Präcipitation  als  Schwe- 
felkobalt vorhergeht,  oder  geradezu  durch  Glühen. 

Man  kann  verwandeln  in 

1.    Das  erste  Kobaltoxyduloxyd 
4CoO  +  C02O3: 

a.  durch  Fällung  als  Ko-   b.durchFällungalsSchwe- 
baltoxydulhydrat:  felkobalt: 

Alle  in  Wasser  löslichen  Salze       Alle  Kobaltverbindungen  ohoe 
mit  unorganischen  Säuren,   —   Ausnahme, 
diejenigen    unlöslichen,    deren 
Säure  sich  beim  Auflösen  ent- 
fernen lässt,  —  alle  Salze  mit 
flüchtigen  organischen  Säuren. 

c.   durch  Glühen: 
Kobaltoxydul,  Köbaltchlorür,  koh- 
lensaures, oxalsaures  Kobaltoxydul, 
sowie   Kobaltsalze  mit   organischen 
Säuren. 

2.    Das  zweite  Kobaltoxyduloxyd 

CoO  +  C02  O3: 
Kobaltoxyd  und  salpetersaures  Kobaltoxydul. 
Die  Methode  1.  b.  dient  hauptsächlich  zur  Scheidung  des  Ko- 
balts von  anderen  Metallen.  Sie  wird  nur  dann  angewendet,  wenn 
der  Ausführung  von  1.  a.  ein  Hinderniss  im  Wege  steht,  so  na- 
mentlich bei  Gegenwart  von  Ammoniak  und  Ammoniaksalzen,  bei 
Anwesenheit  nicht  flüchtiger  organischer  Substanzen  etc.  Die  Me* 
thoden  1.  c.  und  2.  sind,  wo  sie  angehen,  meist  den  anderen 
vorzuziehen.  —  Die  Zerlegung  des  chromsauren ,  phosphorsauren 
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und  borsaaren  Kobaltoxyduls  gesdbieht,  wie  die  der  entsprechen- 
den Nickelverbindungen  (§.  82.). 

1.  Bestimmung  als  erstes  Kobaltoocyduloxyd. 

a.  Durch  Fällang  als  Kobaltoxydulbydrat. 

Man  versetzt  die  in  einem  Kolben  befindliche  Lösung  mit 
Kalilauge  im  Ueberscbuss,  erhitzt,  bis  der  anfangs  blaue  Nieder- 
schlag schmutzig  hellroth  oder  bräunlich  geworden  ist,  filtrirt, 
wäscht  mit  heifsem  Wasser  sorgfältig  aus,  trocknet,  glüht  (nach 
32.)  längere  Zeit,  wägt,  glüht  nochmals  bei  Luftzutritt  und  wägt 
«nieder.  Stimmen  beide  Wägungen  überein,  so  ist  der  Versuch 
beendigt,  und  man  kann  alsdann  das  so  erhaltene  Produkt  des 
Glühens  mit  Zuverlässigkeit  als  4  CoO  -f  C02  O3  in  Rechnung 
bringen, —  zeigte  sich  das  Gewicht  hingegen  noch  nicht  constant, 
so  mufs  das  Glühen  bei  Luftzutritt  bis  zur  Erreichung  dieses  Punk- 
tes fortgesetzt  werden.  —  Enthält  die  Kobaltlösung  Ammoniaksalze, 
so  muss  man  bei  der  Fällung  die  Lösung  so  lange  mit  Kalilauge 
kochen,  bis  nach  neuem  Zusatz  von  Kalilauge  die  entweichenden 
Dämpfe  Curcumapapier  nicht  mehr  bräunen.  Eigenschaften  des 
Niederschlages  und  des  geglühten  Rückstandes  §.  54.  —  Die  Me- 
thode giebt  bei  sorgfältiger  Ausführung  genaue  Resultate.  —  Man 
trage  Sorge,  den  Niederschlag  ganz  vollständig  auszuwaschen. 

b.  Durch  Fällung  als  Schwefelkobalt. 

Man  versetzt  die  Lösung  mit  etwas  Salmiak,  fügt  Ammoniak 
hinzu  bis  zum  Vorwalten ,  vermischt  mit  Schwefelammonium ,  so 
lange  ein  Niederschlag  entsteht,  filtrirt,  wäscht  mit  Wasser  aus, 
dem  man  etwas  Schwefelammonium  zugesetzt  hat,  trocknet  und 
verfährt  nach  der  bei  Schwefelnickel  (§.  82.)  angegebenen  Weise, 
um  das  Kobalt  wieder  in  Auflösung  zu  bekommen.  —  In  der  er- 
haltenen Lösung  bestimmt  man  alsdann  das  Kobalt  nach  a.  — 
Eigenschaften  des  Schwefelkobalts.  §.  54.  Genauigkeit  wie  bei  a., 
denn  die  Fällung  mit  Schwefelammonium  schliefst  keine  Fehler- 
quelle ein. 

c.  Durch  Glühen. 

Man  verfährt  genau  so,  wie  in  a.  bei  der  Glühung  des  Ko- 
baltoxydulhydrats angegeben  ist.  —  Bei  organischsauren  Salzen 
muss  die  Kohle  ohne  Anwendung  von  Salpetersäure  verbrannt 
werden. 

2.  Bestimmung  als  zweites  Kobaltoxyduloxyd. 

CoO  +  C02  O3. 
Man  glüht  die  betreffenden  Verbindungen  heftig  bis  zu  völlig 
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constant  bleibendem  Gewicht.  —  Eig.  des  Rüökstandes  §.  54.  — 
Fehlerquellen  keine.  — 

§84. 
5.    Eisenoxydul. 

a.  Auflösung. 

Viele  Verbindungen  des  Eisenoxyduls  löseq  sich  in  Wasser. 
Das  reine  Eisenoxydul,  sowie  seine  in  Wasser  unlöslichen  Ver- 
bindungen, werden  von  Salzsäure  fast  ohne  Ausnahme  aufgenom- 
men. Die  Lösungen  enthalten,  wenn  sie  nicht  bei  völlig  abgehal- 
tener Luft  und  mit  absolut  luftfreien  Lösungsmitteln  bereitet  wer- 
den, stets  mehr  oder  weniger  Oxyd.  —  Einige  in  der  Natur  vor- 
kommende  Verbindungen  müssen  mit  kohlensaurem  Natron 
aufgeschlossen  werden,  um  sie  erfolgreich  mit  Salzsäure  behan- 
deln zu  können.  —  Die  so  erhaltenen  Lösungen  enthalten  wenig 
oder  kein  Chlorür  mehr,  sondern  fast  nur  Chlorid.  —  Das  metal- 
lische Eisen  löst  sich  in  Salzsäure  und  verdünnter  Schwefelsäure 
unter  Entwicklung  von  Wasserstoff  zu  Chlorür  oder  schwefelsau- 
rem Oxydul ,  in  warmer  Salpetersäure  zu  salpetersaurem  Oxyd, 
in  Königswasser  zu  Chlorid. 

b.  Bestimmung. 

Das  Eisenoxydul  wird  nach  §.  55.  stets  in  der  Form  von 
Eisenoxyd  bestimmt.  Um  es  in  diese  überzuführen,  verwandelt 
man  die  Oxydullösung  zuerst  in  Oxydlösung  und  verfährt  alsdann, 
wie  §.  85.  gezeigt  werden  wird.  Zuweilen  und  zwar  in  den  beim 
Eisenoxyd  anzugebenden  Fällen,  sowie  namentlich  auch  bei 
Scheidungen  des  Eisenoxyduls  von  anderen  Oxyden,  wird  das 
Eisenoxydul  zuerst  als  Schwefeleisen  gefällt.  Das  Verfahren  hier- 
bei kommt  mit  dem  beim  Eisenoxyd  (§.  85.)  anzugebenden  völlig 
überein.  Es  bleibt  sonach  hier  nur  zu  besprechen,  aufweiche 
Weise  man  das  Eisenoxydul  in  seinen  Lösungen  oxydirt.  Man 
verfährt  am  besten  folgendermafsen : 

Die  in  einem  Kolben  befindliche  Oxydullösung  versetzt  man 
mit  etwas  Salzsäure,  sofern  sie  nicht  schon  solche  enthält,  fügt 
etwas  Salpetersäure  hinzu  und  erwärmt  bis  zum  anfangenden 
Kochen.  Ob  die  Menge  der  Salpetersäure  hinreichend  war,  e^ 
kennt  man  leicht  an  der  Farbe  der  Lösung.  Ein  Ueberschuss  von 
Salpetersäure  bringt  keinen  Nachtheil ,  es  ist  jedoch  der  nachhe- 
rigen Fällung  halber  unklug,  eine  allzugrofse  Menge  zuzusetzen. 
Bei  concentrirten  Lösungen  entsteht  beim  Zusatz  der  Salpetersäure 
eine  dunkelbraune,   beim  Erwärmen   verschwindende  FärboDg. 
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Es  Wird  daran  erinnert,  dass  diese  der  Auflösung  des  gebildeten 
Stickoxyds  in  noch  nicht  zersetzter  Oxydullösung  ihr  Entstehen 
verdankt. 

Auch  durch  Einleiten  von  Chlorgas  oder  Zusatz  von  Cblor- 
wasser  bis  zum  Vorwalten  kann  die  Ueberfuhrung  des  Oxyduls 
in  Oxyd  bewerkstelligt  werden. 

Es  müsste  endlich  hier  noch  einer  Bestimmungsweise  des 
Eisenoxyduls  ans  der  Quantität  des  Goldes,  welches  es  aus  Gold- 
chlorid-zu  reduciren  vermag,  Erwähnung  geschehen.  Da  die- 
selbe jedoch  einzig  und  allein  zur  Bestimmung  des  Eisenoxyduls 
neben  Eisenoxyd  angewendet  wird,  so  verweise  ich  auf  §.  124. 

§85. 
6.    Eisenoxyd. 

a.  Auflösung. 

Viele  Verbindungen  des  Eisenoxyds  lösen  sich  in  Wasser, 
das  reine  Eisenoxyd,  sowie  die  in  Wasser  unlöslichen  Verbindun- 
gen desselben,  werden  meist  von  Salzsäure  aufgenommen.  In 
manchen  Fällen  geht  die  Lösung  schwierig  von  Statten,  daher 
man  die  Verbindung  im  feinzertheilten  Zustande  und  die  Salz- 
säure concentrirt  anwenden  muss.  Die  Einwirkung  beschleunigt 
man  durch  gelinde  Erwärmung,  Erhitzung  bis  zum  Kochen  ist 
zweckwidrig.  —  In  Salzsäure  unlösliche  Eisenerze  werden  durch 
Glühen  mit  kohlensaurem  Natron  aufgeschlossen. 

b    Bestimmung. 

Das  Eisenoxyd  wird  nach  §.  55.  immer  als  solches  gewogen. 
Das  üeberfiihren  in  diese  Form  geschieht  entweder  durch  Fäl- 
lung als  Oxydhydrat,  welcher  zuweilen  eine  Präcipitation  als 
Schwefeleisen  oder  bernsteinsaures  Eisenoxyd  vorhergeht,  oder 
darch  Glühen. 

Man  kann  verwandeln  in 

Eisenoxyd: 
a.durch  Fällung  ais  Oxyd-         b.  durch  Fällung  als 
hydrat:  Schwefeleisen: 

Alle  in  Wasser  löslichen  Salze       Alle  Eisenverbindungen  ohne 
mit  unorganischen  oder  flüchti-   Ausnahme, 
gän  organischen^  Säuren,  —  die- 
jenigen unlöslichen,  deren  Säure 
sidi  beim    Auflösen    entfernen 


i... 
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c.  durch  Fällung  als  bern-  d.  durch  Glühen: 

steinsaures  Eisenoxyd:  Alle  Eisenoxydsalze  mit  fluch- 

Sämmtliche  sub  a.   genannte  tigen  Sauerstof&äuren. 
Verbindungen. 

Die  Methode  d.  wird,  wo  sie  angeht,  der  Schnelligkeit  in  der 
Ausfuhrug  wie  auch  der  Genauigkeit  halber,  den  beiden  anderen 
vorgezogen.  Die  Methode  b.  dient  hauptsächlich  zur  Scheidung 
des  Eisenoxyds  von  anderen  Basen.  Sie  wird  femer  in  den  Fäl- 
len angewendet,  in  welchen  a.  nicht  zulässig  ist,  so  namentlich 
bei  Gegenwart  von  Zucker  oder  anderweitigen  nicht  flüchtigen 
organischen  Substanzen,  sowie  zur  Bestimmung  des  Eisenoxyds 
in  seinen  Verbindungen  mit  Phosphorsäure  und  Borsäure.  —  Die 
Methode  c.  wird  lediglich  bei  Scheidungen  angewendet.  —  Im 
chromsauren  und  kieselsauren  Salze  bestimmt  man  das  Eisenoxyd 
nach  §  99.  und  §.  106. 

Bestimmung  als  Eisenoxyd. 

a.  Durch  Fällung  ab  Ozydhydrat. 

Man  versetzt  die  in  einem  Kolben-  oder  Becherglase  be- 
findliche Lösung  mit  Ammoniak  im  Ueberschuss,  erwärmt  bis 
fast  zum  Kochen,  filtrirt,  wäscht  mit  heifsem  V^asser  sorgfältig 
aus,  trocknet  vollständig  (wobei  der  Niederschlag  aufserordent- 
lieh  zusammenschwindet)  und  glüht  nach  der  §.32.  angegebenen 
Methode,  indem  man  am  Anfang  bei  wohl  bedecktem  Tiegel  ganz 
gelinde,  und  erst  zuletzt  bei  geöffnetem  Deckel  und  schiefer  Lage 
des  Tiegels  (Fig.  29.)  stärkere  Hitze  giebt.  Verfährt  man  genau 
wie  angegeben,  so  hat  man  weder  einen  Verlust  durch  Umher- 
spritzen zu  berürcbten,  noch  zu  besorgen,  dass  ein  Theil  des 
Oxyds  durch  die  Kohle  des  l^ilters  reducirt  werde.  Fürchtet 
man,  letzteres  sei  geschehen,  so  braucht  man  nur  den  Inhalt  des 
Tiegels  mit  Salpetersäure  zu  befeuchten«  abzudampfen  und  zu 
glühen,  um  die  Gewissheit  zu  erlangen,  alles  Eisen  in  der  Form 
von  Oxyd  zu  haben.  — 

Eigenschaften  des  Niederschlages  und  Rückstandes  §.  55. 
Die  Methode  ist  frei  von  Fehlerquellen.  —  Man  trage  Sorge,  den 
Niederschlag  unter  allen  Umständen,  selbst  dann,  wenn  kerne 
feuerbeständigen  Substanzen  auszuwaschen  sind,  vollständig  aus- 
zusüfsen,  denn  enthält  derselbe  noch  Salmiak,  so  erleidet  man 
Verlust,  indem  sich  Eisen  als  Chlorid  verflüchtigt. 
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b.  Durch  Fällmg  als  Schwefeleisen. 

Man  versetzt  die  in  einem  Becherglase  befindliche  Lösung 
mit  Ammoniak,  bis  alle  freie  Säure  abgestumpft  ist  (bei  Abwe- 
senheit organischer  nicht  flüchtiger  Substanzen  schlägt  sich  hier- 
bei ein  wenig  Eisenoxydhydrat  nieder,  was  jedoch  keinen  Nach- 
theil bringt),  fügt  Schwefelammonium  im  Ueberschuss  zu  und 
erwärmt  ein  wenig.  Man  wird  nunmehr  in  den  meisten  Fällen 
einen- schwarzen  Niederschlag  in  einer  farblosen  oder  gelblichen 
Flüssigkeit  haben.  Ist  dies  der  Fall,  so  filtrirt  man  ab.  Zeigt 
hingegen  die  Flüssigkeit  eine  grünliche  Farbe,  was  namentlidi 
dann  der  Fall  ist,  wenn  die  Eisenlösung  sehr  verdünnt  war,  und 
von  äalserst  fein  zertheiltem  Schwefeleisen  herrührt,  so  lässt  man 
das  Becherglas,  mit  einer  Glasplatte  bedeckt,  an  einem  mäfsig 
warmen  Orte  so  lange  stehen,  bis  die  Flüssigkeit  gelb  geworden 
und  filtrirt  erst  dann.  Das  Filtriren  und  Auswaschen  darf  nicht 
unterbrochen  werden.  Den  Trichter  hält  man  wohl  bedeckt.  Zum 
Auswaschen  bedient  man  sich  mit  etwas  Schwefelammonium  ver- 
mischten Wassers.  —  Unterlässt  man  eine  dieser  Vorsichtsmafsre- 
geln,  so  erleidet  man  Verlust,  indem  sich  das  Schwefeleisen  durch 
den  Sauerstoff  der  Luft  allmälig  oxydirt  und  als  schwefelsaures 
Eisenoxydul  in  das  Filtrat  kommt.  Da  es  in  diesem  durch  das 
darin  vorhandene  Schwefelammonium  wieder  niedergeschlagen 
wird,  so  färbt  sich  das  Filtrat  in  solchen  Fällen  erst  grünlich,  all- 
mälig setzt  sich  darin  ein  schwarzer  Niederschlag  ab. 

Sowie  das  Auswaschen  beendigt  ist,  bringt  man  den  feuchten 
Niederschlag  sammt  dem  Filter  in  ein  Becherglas,  übergiefst  ihn 
mit  etwas  Wasser  und  fügt  alsdann  Salzsäure  hinzu,  bis  alles 
Schwefeleisen  gelöst  ist.  Man  erwärmt  nunmehr,  bis  der  Geruch 
nach  Schwefelwasserstoff  verschwunden,  filtrirt  in  einen  Kolben, 
wäscht  das  rückbleibende  Papier  vollständig  aus,  erwärmt  das 
Filtrat  mit  Salpetersäure  (§.  84.)  bis  zur  erfolgten  Oxydation  und 
fällt  endlich  mit  Anunoniak  nach  a. 

c.  Durch  Fillang  als  bernsteinsanres  Eisenoxyd. 

Man  versetzt  die  in  einem  Kolben  befindliche  Eisenoxyd  lö- 
song  tropfenweise  mit  sehr  verdünntem  Ammoniak,  bis  sich  ein 
kleiner  Theil  des  Eisens  als  Oxydhydrat  niedergeschlagen  hat, 
and  erwärmt  alsdann  gelinde,  um  zu  sehen,  ob  der  Niederschlag 
wieder  gelöst  wird  oder  nicht.  Wird  er  gelöst,  so  fügt  man  von 
Neuem  einige  Tropfen  verdünnten  Ammoniaks  zu  und  verfährt 
auf  dieselbe  Weise,  wird  er  nicht  gelöst  und  zeigt  die  Flüssigkeit 
ooch  braanrothe  Farbe,  so  sind  die  zur  weiteren  Fällung  erfor- 
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derlichen  Bedingungen  erfüllt;  ist  hingegen  die  Flüssigkeit  farb- 
los, so  ist  zuviel  Ammoniak  hinzugefügt  worden,  daher  man  be- 
hutsam wieder  zuerst  etwas  Salzsäure,  dann  neuerdings  Ammo- 
niak hinzusetzt ,  bis  der  bezeichnele  Punkt  erreicht  ist.  Man  fügt 
alsdann  eine  ganz  neutrale  Lösung  von  bernsteinsaurem  Ammoniak 
hinzu,  so  lange  noch  ein  Niedersdilag  entsteht,  erwS^Rit  gelinde, 
lässt  voUstindig  erkalten,  filtrirt,  wäadli'  ipit  kaheä^fpmer,  zu- 
letzt mit  warmer  Ammoniakflüssigkeit  abs,  wodurdilder  Nieder- 
schlag, indem  er  seine  Säure  grörstentheils  verliert,  dunkler  wird, 
trocknet  endliob  das  Filter  im  Trichter,  bringt  es  in  einen  Platin- 
tiegel, erhitzt  denselben  zuerst  bedeckt,  dann  unbedeckt  und  in- 
dem man  einen  Luftstrom  anbringt,  bis  das  Filter  vollständig  ein- 
geäschert und  der  Niederschlag  in  rothes  Oxyd  übergegangen 
ist.  Das  Auswaschen  des  Niederschlages  mit  ^Ammoniak  hat  zum 
Zwecke,  einen  Theil  der  Säure  zu  entfernen,  da  im  anderen  Falle, 
wenn  man  das  nur  mit  Wasser  ausgewaschene  Salz  glüht,  leicht 
ein  Theil  des  Eisenoxyds  reducirt  wird.  —  Eigenschaften  der 
Niederschläge  §.  55.    Die  Resultate  sind  sehr  genau. 

d.  Durch  Glühen. 

Man  erhitzt  im  bedeckten  Tiegel  anfangs  gelinde,  allmälig 
möglichst  heftig,  bis  das  Ge;iricht  des  rückbleibenden  Oxyds  nicht 
mehr  abnimmt. 


Fünfte  Gruppe. 

Silberoxyd,  Bleiozyd,  Quecksiiberoxydul,  Quecksilberoxyd, 
Knpferoxyd,  Wismuthoxyd,  Cadminmoxyd. 

§.  86. 
1.  Silberoxyd. 

1.  Auflösung. 

Die  Verbindungen  des -Silbers,  welche  in  Wasser  unlöslich 
sind,  sowie  metallisches  Silber,  werden  am  besten  in  Salpetersäure 
gelöst,  wenn  sie  darin  auflöslich  sind.  In  der  Regel  genügt  ver 
dünnte,  Schwefelsilber  erfordert  concentrirtere  Säure.  Die  Auf- 
lösung nimmt  man  am  besten  in  einem  Kolben  vor.  —  Chlor-, 
Brom-  und  Jodsilber  werden  weder  von  Wasser  noch  von 
Salpetersäure  aufgenommen;  um  das  in  denselben  enthaltene 
Silber  in  Lösung  zu  bringen,  übergiefst  man  sie,  am  besten  im 
geschmolzenen  Zustande,  mit  Wasser,  legt  ein  Stückchen  reines 
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Zink  oder  Eisen  darauf  und  setzt  etwas  Schwefelsäure  oder  Salz- 
säure zu.  Nach  erfolgler  Reduction  wird  der  erhaltene  Silber- 
schwamm erst  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  dann  mit  Wasser 
ausgewaschen  und  zuletzt  in  Salpetersäure  gelöst.  Zum  Behufe 
ihrer  Analyse  ist  es  jedoch  nicht  nöthig,  sie  in  Auflösung  zu  brin- 
gen, wie  sogleich  gezeigt  werden  wird. 

b.  Botumang. 

Das  Silber  kann  nach  §.  56.  als  Chlorsilber,  Schw^elsilber, 
Cyansilber  oder  im  metallischen  Zustande  bestimmt  werden. 

Man  kann  verwandeln  in 
1.  Chlorsilber:        2.  Schwefelsilber:       3.  Cyansilber: 
Alle  Silberverbindungen  ohne  Ausnahme. 

4.  metallisches  Silber: 
Silberoxyd  und  einige  seiner  Ver- 
bindungen mit  leicht  flüchtigen  Säu- 
ren,   ferner    die  Salze    mit   organi- 
schen Säuren,  endlich  Chlorsilber. 
Die  Methode  4.  wird,  wo  sie  angeht,  als  die  bequemste  gerne 
angewendet.    Die  Methode  1.  ist  die  gewöhnlichste,  2.  und  3.  dienen 
meistens  nur  bei  Scheidungen  des  Silberoxyds  von  anderen  Basen. 

1.  Bestimmung  des  Silbers  als  Ghhrsüber. 

a.  Auf  nassem  Wege. 

Zur  Bestimmung  des  Silbers  als  Chlorsilber  auf  nassem  Wege 
kann  man  zwei  verschiedene  Methoden  anwenden.  Die  eine  gründet 
sich  darauf,  dass  man  das  gefällte  Chlorsilber  wägt,  —  nach  der 
andern  findet  man  die  Quantität  des  Silbers,    indem   man    die 
Menge  einer,  ihrem  Gehalte  nach  bekannten  Kochsalzlösung  be- 
stimmt, welche  zum  Ausfällen  des  Silbers  gerade  erforderlich  war. 
\     Die  letzte  Methode  wird  gegenwärtig  fast  allgemein  zur  Prüfung 
^    des  Silbers  in  Münzwerkstätten  angewendet,  in  chemischen  Labo- 
ratorien kommt  sie  seltener  in  Anwendung,  daher  wir  die  spe- 
cielle  Beschreibung  ihrer  Ausführimg  hier  übergehen.  —  Um  das 
Silber  nach  der  ersten  Methode  zu  bestimmen,  kann  man  das  ge- 
fällle  Chlorsilber  von  der  Flüssigkeit,  aus  welcher  es  gefällt  wurde, 
entweder  durch  Filtration  oder  aber  durch  Decantation  trennen. 
Das  letztere  Verfahren  ist  bei  gröfseren  Mengen  des  Niederschla- 
ges, das  erstere  bei  geringeren  vorzuziehen. 

a.  Bestimmung  durch  Decantation. 
•    JHan  bringt  die  mäfsig  verdünnte  Silberlösung  in  einen  hohen 
Kolben  mit  langem  Halse  und  enger  Mündung,  fügt  etwas  Salpeter- 
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säure  za,  erwärmt  auf  etwa  60^,  setzt  Salzsäure  zu,  so  lange  noch 
ein  Niederschlag  entsteht,  verschliefst  die  Mündung  des  Kolbens 
mit  einem  ganz  glatten  Korke  (besser  mit  einem  gut  eingeriebenen 
Glasstopfen)  und  schüttelt  so  lange  mit  Heftigkeit,  bis  sich  das 
gefällte  Chlorsilber  in  zusammenhängende  Klumpen  veremigt  hat 
und  die  überstehende  Flüssigkeit  klar  geworden  ist.  Man  reinigt 
alsdann  den  Hals  des  Kolbens  von  anhängendem  Chlorsilber  durch 
Aufschwenken  der  klaren  Flüssigkeit,  spult  die  letzten  Tbeilchen  mit 
der  Spritzilasche  hinunter  und  stellt  alsdann  den  Kolben  mit  lose  auf- 
gesetztem Stopfen  aufs  Sandbad  an  einen  mäfeig  heifsen  Ort,  bis 
die  über  dem  Niederschlage  stehende  Flüssigkeit  absolut  klar  ge- 
worden ist,  was  meistens  erst  nach  Verlauf  mehrerer  Stunden  der 
Fall  ist.  Die  Flüssigkeit  wird  nunmehr  langsam  und  vorsichtig, 
so  dass  kein  Theilchen  des  Niederschlages  mit  herausgerissen  wird, 
so  weit  wie  möglich  in  ein  Becherglas  abgegossen,  das  Chlorsil- 
ber aber  behutsam  in  einen  Porzellantiegel  mit  glatten  und  steilen 
Wänden  herausgespült.  Die  allerletzten  Theilchen  bringt  man  auf 
die  Weise  herauß,  dass  man  in  den  Kolben  wenig  Wasser  bringt 
und  mittelst  desselben,  während  man  die  mit  dem  Finger  zu  ve^ 
schliefsende  Oeffnung  nach  unten  kehrt,  die  Wandungen  vollstän- 
dig abspült.  Die  Chlorsilbertheilchen  sammeln  sich  alsdann  im 
Hals  und  können  leicht  in  den  Tiegel  gebracht  werden,  wenn 
man  die  Mündung  des  Kolbens  dicht  über  den  Tiegel  hält  and 
die  Flüssigkeit  ausfliefsen  lässt.  —  Wenn  sich  das  Chlorsilber  m 
dem  Tiegel  vollständig  abgesetzt  hat,  was  durch  Erhitzung  m 
Wasserbade  sehr  beschleunigt  wird,  giefst  man  die  überstehende 
klare  Flüssigkeit  mit  Hülfe  eines  Glasstabes  in  das  nämliche  Beche^ 
glas  ab,  in  welchem  sich  die  erst  abgegossene  befindet,  tiber- 
giefst  das  Chlorsilber  mit  ein  paar  Tropfen  Salpetersäure,  dann 
mit  heifsem  destillirten  Wasser ,  lässt  wieder  klar  absitzen,  giebt 
neuerdings  ab  und  wäscht  auf  diese  Art  so  lange  aus,  bis  eine 
Probe  der  zuletzt  abgegossenen  Flüssigkeit  mit  Silberlösung  keine 
Trübung  mehr  giebt.  Man  entfernt  alsdann  die  Flüssigkeit  so 
vollständig  als  möglich  mittelst  einer  Pipette  oder  auch  durdi 
behutsames  Abgiefsen,  trocknet  das  Chlorsilber  im  Wasserbade 
völlig  aus,  erhitzt  es  behutsam  bei  anfangs  ganz  gelinder,  zuletzt 
verstärkter  Hitze  über  der  Lampe,  bis  es  am  Rande  zu  schmd- 
zen  anfängt,  lässt  erkalten  und  wägt 

Um  nun  die  angeschmolzene  Masse,  ohne  den  Tiegel  xa  ve^ 
letzen,  herauszubringen,  legt  man  ein  Stückohen  Eisen 
auf  das  Chlorsilber  und  übergiefst  mit  ganz  verdünnteMr 
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Schwefelsaure.  Nach  beendigter  Reduction  reinigt,  trocknet  und 
wägt  man  den  Tiegel.  —  Im  Falle  die  von  dem  Chlorsilber  ab- 
gegossenen Flüssigkeiten  nicht  absolut  klar  sein  sollten,  lasst  man 
sie  an  einem  warmen  Orte  stehen,  bis  sich  die  Chlorsilbertheil- 
chen  vollständig  abgesetzt  haben  (was  unter  solchen  Umständen 
oft  erst  nach  vielen  Stunden  der  Fall  ist),  giefst  die  klare  Flüs- 
sigkeit ab,  vereinigt  den  Niederschlag  mit  der  Hauptmasse  des 
Chlorsilbers,  wäscht  aus  und  verfährt  wie  oben. 

ß.  Bestimmung  durch  Filtration. 

Man  verfahrt  .in  Bezug  auf  die  Art  des  Fällens  und  Absitzen- 
lassens  wie  in  a.,  giefst  alsdann  zuerst  die  über  dem  Niederschlage 
stehende  Flüssigkeit  durch  ein  kleines  Filter,  spült  mit  Hülfe  von 
heifsem  Wasser,  dem  man  etwas  Salpetersäure  zusetzt,  das  Chlor- 
silber vollständig  darauf,  wäscht  es  zuerst  mit  salpetersäurehalti- 
gem>  zuletzt  mit  reinem  Wasser  aus,  trocknet  scharf,  glüht  nach 
§.  31.  und  wägt  Wenn  man  nach  Vorschrift  verfährt,  lässt  sich 
das  Chlorsilber  ohne  Schwierigkeit  klar  abfiltriren.  —  Man  trage 
Sorge,  das  Filter  vor  dem  Verbrennen  soviel  wie  möglich  von 
anbäDgendem  Chlorsilber  zu  befreien.  — 

Die  Eigenschaften  des  Niederschlages  siehe  §.  56.  Beide 
Methoden  geben  sehr  genaue  Resultate.  —  Bei  gleich  sorgfältiger 
AiuAibrung  fallen  jedoch  die  nach  a.  erhaltenen  noch  etwas  ge- 
nauer aus,  als  die  nach /3.  gewonnenen,  indem  man  bei  letzterer  Me- 
thode dadurch  einen  kleinen  Verlust  erleidet,  dass  ein  wenig  des 
am  Filter  hängenden  Chlorsilbers  beim  Glühen  (durch  die  redu- 
cirende  Wirkung  des  Kohlenoxyds)  reducirt  wird.  (Manche  Che- 
miker bringen  das  bei  der  Filterasche  befindliche  Silber  geradezu 
als  metallisches  Silber  in  Rechnung.)  Will  man  diese  Fehler- 
quelle vermeiden,  so  bringt  man  die  silberhaltige  Filterasche  in 
den  Tiegel  zu  dem  Chlorsilber,  setzt  ein  wenig  verdünnte  Salpe- 
tersäure zu,  erwärmt  eine  Zeit  lang,  fügt  ein  Paar  Tropfen  Salz- 
säure zu,  dampft  ab,  trocknet  und  glüht  wie  in  a. 

b.  Auf  trocknem  Wege. 

Diese  Methode,  obgleich  auch  bei  anderen  Verbindungen  an- 
wendbar, dient  in  der  Regel  nur  zur  Analyse  des  Brom-  oder 
Jod-Silbers.  Man  bringt  zu  diesem  Behufe  die  zu  anal y sirende 
Verbindung  in  die  Kugel  einer  Kugelröhre,  schmilzt  sie  darin, 
opd  leitet  reiöes  und  trocknes  Chlorgas  in  ganz  langsamem 
darüber.    Denoi  Apparat  giebt  man  folgende  Einrichtung: 

^i^^iptelaa,  quutiteUTa  Analfte.      t.  Aufl.  It 


bwe-  i 

zum  1 


a  ist  ein  Chtorentwicklungsapparat,  b  entbtit  cOoaMrtrirte  Sdiwe- 
felsäure,  c  Cblorcaldnm,  d  ist  die  das  Jod-  oder  Broranlber 
haltende  Kugelröhre,  «  fbhrt  das  entweicheade  Chlor 
Fenster  hinaus.  Wenn  die  CbloreDtwiddoog  eine  Zeit  lang  im  Gaage 
ist.  erhitzt  man  den  Inhalt  der  Kugel  zmn  Schmelzen  und  eriwit 
ihn  darin  eine  Viertelstunde,  während  man  die  geschmolzene 
Haase  dann  und  wann  in  der  Kuge)  ein  wenig  bffwegt  Nadi 
Hinwegnahme  der  Röhre  und  nach  dem  Ericalten  hält  man  äe 
scfaieC  damit  das  Chlorgas  durch  Lufl  verdrangt  werde  und  H^ 
Man  leitet  alsdann  nochmals,  wie  oben,  über  die  geschmolnne 
Masse  einige  Hinuten  lang  Chlor  und  wagt  wiederum.  Blieb  das  Ge> 
wicht  unverändert,  so  ist  der  Versuch  beendigt.  —  Die  Resultak 
feilen  bei  gehöriger  Vorsicht  aufserordentiich  genau  aus.         ,  . 

2.  Bestimmung  des  Silbers  als  SckwefeUilbar. 

Das  Silber  Lann  man  aus  sauren ,  neutralen  und  alkalischen 
Lösungen  durch  Schwerelwasserstoff,  sowie  aus  neutralen  ond 
alkalischen  Lösungen  durch  Schwefelammonium  vollständig  nie- 
derschlagen. Soll  es  mit  SchwefelwasserstofT  gefällt  werden,  eo 
kann  man  sich  bei  kleinen  Mengen  von  Silber  eines  frisch  berei- 
teten, völlig  klaren  SchwefelwasserstofTwassers  bedienen,  bei 
gröfseren  Quantitäten  leitet  man  in  die  mäfsig  verdünnte  Lösnif 
gewaschenes  Schwefelwasserstoffgas  (§.  36.  2.).  Nach  erfolgler 
Ausfallung  erwärmL  man  die  Flüssigkeit  ein  wenig,  bringt  das 
gefällte  Schwefelsilber  auf  ein'  gewogenes  Filter  (§.  29.),  wäscht 
aus,    trocknet  bei  100"  und  wägt.     EigenschaRen  des  Nieder- 
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Schlages  §.  56.  Diese  Methode  giebt  bei  sorgfälliger  Ausfuhniog 
recht  genaue  Resultate.  —  Man  trage  Sorge,  bei  der  Filtration, 
die  Ldft  möglichst  abzuhalten  und  dieselbe  schnell  zu  vollrühren, 
damit  sich  aus  dem  SchwefelwasserstofFwasser  kein  Schwefel 
niederschlage,  wodurch  das  Gewicht  des  Schwefelsilbers  zu  hoch 
ausfallen  würde. 

In  eben  beschriebener  Weise  darf  das  Schwefelsilber  jedoch 
nur  dann  gewogen  werden,  wenn  man  überzeugt  sein  kann,  dass 
sich  mit  dem  Schwefelsilber  kein  Schwefel  niedergeschlagen  hat, 
wie  dies  der  Fall  sein  würde,  wenn  in  der  Flüssigkeit  Eisenoxyd 
oder  eine  andere  den  Schwefelwasseistoff  zersetzende  Substanz 
enthalten  gewesen  .wäre.  Im  Falle  also  der  Niederschlag 
freien  Schwefel  mthaTi,  digerirt  man  ihn  sammt  dem  Filter  mit 
mäfsig  verdtimiter  Salpetersäure  bei  gelinder  Wärme  bis  zur  voll- 
ständigen Zersetzung  (bis  der  ungelöste  Schwefel  rein  gelb 
erscheint),  filtrirt^  spült  gut  nach  und  verfährt  nach  1. 

:     3.  Bestimmung  des  Silbers  als  Cyansilbmr, 

Man  versetzt  die  nentrale  oder  saure  Silberlösung  mit  Cyan 
kalium,  bis  sich  der  entstandene  Niederschlag  von  Cyansilber 
wieder  gelöst  hat^  fiigt  alsdann  Salpetersäure  in  geringem  Ueber- 
schnes  zu  und  erwärmt  eine  Zeit  lang  gelinde.  Das  abgeschie- 
ditlB  Cyansilber  sammelt  man  auf  einem  gewogenen  Filter, 
wacht  aus,  trocknet  bei  100^  und  wägt.  Eigenschaften  des 
Niederschlages  §.  56.    Die  Resultate  sind  ganz  genau. 

4.  Bestimmung  als  metallisches  Silber. 

Hat  man  Silberoxyd ,  kohlensaures  Silberoxyd  etc. ,  so  glüht 
man  ganz  einfach  in  einem  Porzellantiegel  bis  zu  erfolgter 
Reduction.  Bei  Salzen  mit  organischen  Säuren  ist  es  zweck- 
mäfsig,  das  erste  Erhitzen  im  bedeckten  Tiegel  vorzunehmen;  als- 
dann nimmt  man  den  Deckel  ab  und  erhitzt  stärker,  bis  alle  Kohle 
verbrannt  ist.  Eigenschaften  des  Rückstandes  §.  56.  Die  Methode 
giebt  bei  Silberoxyd  etc.  absolut  genaue  Resultate.  Bei  Salzen 
mit  organischen  Säuren  bekommt  man  nicht  selten  ein  Unbedeu- 
tendes zu'  viel  in  Folge  eines  Kohlegehaltes  des  reducirten 
Silbers. 

Will  man  Chlorsilber  behufs  seiner  Analyse  in  metalli- 
Bches  Silber  überfuhren,  so  bringt  man  es  in  die  Kugel 
einer  Kugelröhre,  schmilzt  es  und  wägt.    Man  passt  alsdann  die 

11* 
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Kugelröhre  an  einen  Apparat,  aus  dem  sich  iroeknes  Wasserstoff- 
gas entwickelt. 

Fig.  32. 


A  ist  die  granulirtes  Zink  enthaltende  Entbindungsflasche, 
b  d  ein  langes  Glasrohr,  welches  bis  c  mit  Löschpapier  und  vod 
c  bis  d  mit  Ghlorcalcium  gerüllt  ist.  —  Sobald  der  Apparat  ganz 
mit  Wasserstoff  erfüllt  und  der  Gasstrom  ruhig  und  langsam 
geworden  ist,  erhitzt  man  das  Chlorsilber  zum  Schmelzen  und 
erhält  es  bei  mäfsiger  Glühhitze,  bis  sich  keine  Salmiaknebel 
mehr  erzeugen,  wenn  man  ein  mit  Ammoniak  befeuchtetes  Glas- 
stäbchen an  die  Mündung  hält,  aus  der  das  Gas  austritt.  Naoh 
dem  Erkalten  nimmt  man  die  Kugelröhre  ab,  hält  schief,  daiui 
das  Wasserstoffgas  durch  Luft  verdrängt  wird  und  wägt.  Die 
Resultate  sind  möglichst  genau. 


§.87. 
2.  Bleioxyd. 

a.  Auflösung. 

Die  Verbindungen  des  Bleioxyds  sind  kleinerentheils  in 
Wasser  löslich.  Von  den  darin  unlöslichen  wird  der  gröfsere 
Theil,  ebenso  wie  das  reine  Oxyd  und  das  metallische  Blei,  von 
verdünnter  Salpetersäure  aufgenommen.  (Wendet  man  dieselbe 
zu  concentrirt  an,  so  erfolgt  weder  vollständige  Zersetzung,  noch 
vollständige  Lösung,  weil  das  salpetersaure  Bleioxyd  in  concen- 
trirter  Salpetersäure  unlöslich  ist  und  sonach  das  zuerst  gebildete 
die  noch   nicht    angegriffenen   Theile   des   zu  lösenden  Salzes 
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sdiützi.)  Die  Löslidikeitsverhältnisse  des  Ghlorbleies  und  schwe- 
felsaaren  Bleioxyds  siebe  §.  57.  Es  ist  zur  Analyse  dieser  Ver- 
bindungen nicht  erforderlich,  sie  zuvor  zu  lösen,  wie  sogleich 
gezeigt  werden  wird. —  Jodblei  löst  sich  nicht  in  kalter  verdünn- 
ter Salpetersäure,  aber  leicht  beim  Erwärmen  unter  Abscheidung 
von  Jod.  Ghromsaures  Bleioxyd  löst  sich  ohne  Zersetzung  nur 
in  Kalilauge.  Behufs  der  Analyse  verwandelt  man  es  am  besten 
in  Chlorblei,  siehe  unten. 

b.  Bestimmung. 

Das  Blei  kann  nach  §.  57.  als  Bleioxyd  y  schwefelsaures 
Bleioxyd,  Schwefelblei,  Chlorblei  und  endlich  als  Bleioxyd  + 
Blei  bestimmt  werden. 

Man  kann  zweckmäfsig  verwandeln  in 

1.  Bleioxyd: 

a.  durch  Fällung:  b.  durch  Glühen: 

Die  in  Wasser  löslichen  Blei-    a.  Bleioxydsalze  mit  leichtflüch- 

salze,  und  diejenigen  unlöslichen,       tigen  oder  zersetzbaren  unor- 

deren  Säure  beim  Auflösen  in       ganischen  Säuren.  — 

Salpetersäure  entfernt  wird.  ß,  Bleisalze     mit     organischen 

Säuren. 
2.  Schwefelsaures  Bleioxyd: 
a.  durch  Fällung:  b.  durch  Abdampfen: 

Die  in  Wasser  unlöslichen,  in  a,  Sämmtliche  Oxyde  des  Bleies, 
Salpetersäure  löslichen  Salze,  sowie  die  Bleioxydsalze  mit 
deren  Säure  sich  aus  der  Lö-  flüchtigen  Säuren,  ferner  Jod- 
8QDg  nicht  entfernen  lässt.  und  Brom -Blei. 

ß.  Manche    organische    Bleiver- 
bindungen. 

3.  Chlorblei: 
Chromsaures  Bleioxyd,  Jod-  und 
Brom -Blei. 

4.  Bleioxyd  -|-  Blei: 
Viele  organische  Bleiverbindungen. 

5.  Schwefelblei: 
Sämmtliche   gelöste  Bleisalze  bei 
Scheidungen. 

In  dieser  übersichtlichen  Darstellung  sind  für  die  verschie- 
denartigen Bleiverbindungen  die  Formen  angegeben,  in  welche 
man  sie  behufs  der  Bleibestimmung  zweckmäfsig  überfuhrt.    Es 
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soll  jedoch  damit  nicht  gesagt  sein,  dass  nidit  auch  andere  Verbin- 
dungen als  die  speciell  verzeichneten,  nach  der  oder  jener  Me- 
thode zweckmäfsig  bestimmt  werden  könnten,  —  so  lassen  sich 
z.  B.  sämmtliche  sub  1.  genannten  Verbindungen  auch  als 
schwefelsaures  Bleioxyd,  alle  sub  1.,  2.  und  4.  angeführten  als 
Schwefelblei  bestimmen  etc.  —  Ghlorblei  verwandelt  man,  sofern 
man  nicht  vorzieht,  es  in  Wasser  zu  lösen,  behu&  seiner  Analyse 
am  zweckmäfsigsten  durch  Reduction  mit  Wasserstoffgas  nach  der 
§.  86.  für  Chlorsilber  angegebenen  Methode  m  metallisches  Bleu 
Man  trage  dabei  Sorge,  es  nicht  zu  stark  zu  erhitzen,  weil  sich 
sonst  etwas  Chlorblei  verflüchtigt.  —  Die  Bleisuperoxyde  gehen 
durch  Glühen  in  Bleioxyd  über.  Dieser  Umstand  giebt  ein  Mittel  zn 
ihrer  Analyse,  wie  auch  zu  ihrer  Auflösung  an  die  Hand.  Ohne 
Glühen  bringt  man  sie  am  einfachsten  in  Lösung  durch  Behan- 
deln mit  verdünnter  Salpetersäure  unter  Zusatz  von  etwas  Alko- 
hol. —  Die  Analyse  des  schwefelsauren  und  chromsauren  Blei- 
oxyds, wie  auch  die  des  Jod-  und  Brombleies  siehe  bei  den  be- 
treffenden Säuren. 

1.  Bestimmung  des  Bleies  als  Bleioxyd. 

a.  Durch  Fällung. 

a.  Durch  Fällung  als  kohlensaures  Bleioxyd. 

Man  versetzt  die  mäfsig  verdünnte  Lösung  mit  kohlensaurem 
Ammoniak  im  geringen  Ueberschuss ,  fügt  etwas  kaustisches  Am- 
moniak hinzu,  erwärmt  gelinde  und  filtrirt  nach  eim'ger  Zeitib* 
Man  wäscht  alsdann  mit  reinem  Wasser  aus,  trocknet  und  ^SM  1 
in  einem  Porzellantiegel,  nachdem  man  das  Filter  auf  dessen  J 
Deckel  verbrannt  hat.  Eigenschaften  des  Niederschlages  und  J 
Rückstandes  §.  57.  Die  Resultate  fallen  selir  befriedigend,  in  % 
der  Regel  um  ein  Geringes  zu  niedrig  aus.  Der  Verlust  rührt 
daher,  dass  das  kohlensaure  Bleioxyd  nicht  absolut  unlöslich  ist» 
namentlich  in  Flüssigkeiten,  welche  reich  an  Ammoniaksalzen 
sind  (Vers.  Nr.  35).  —  Man  wähle  ein  kleines  dünnes  Filter  und 
trage  Sorge,  den  Niederschlag  so  vollständig  vom  Filter  zu  tren- 
nen als  möglich,  damit  man  nicht  einen  weiteren  Verlust  dadordi 
erleide,  dass  ein  Theilchen  des  Oxyds  beim  Einäschern  zu  Metall 
reducirt  werde. 

/}.  Durch  Fällung  als  kleesaures  Bleioxyd. 

Man  versetzt  die  Lösung  mit  oxalsaurem  Ammoniak  im  Ueber- 
schuss und  fügt  Ammoniak  hinzu  bis  zum  geringen  Vorwalten, 
lässt  absitzen ,  filtrirt  und  verfährt  wie  in  a.    Der  Porzellantiegel 
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bleibt,  während  man  den  Niederschlag  glüht,   unbedeckt.     In 
Betracht  der  Genauigkeit  steht  diese  Methode  der  vorigen  gleidi. 

b.  Durch  Glühen. 

Verbindungen  wie  kohlensaures  oder  salpetersaures  Bleioxyd 
glüht  man  behutsam  in  einem  Porzellantiegel,  bis  sie  an  Ge- 
wicht nicht  mehr  abnehmen.  —  In  welcher  Weise  man  Bleisalze 
mit  organischen  Säuren  in  Oxyd  überfuhrt,  soll  in  diesem  §.  sub 
4  gezeigt  werden. 

2.  'Bestimmung  des  Bleies  als  schwefelsaures  Bleioxyd, 

i 

a.  Durch  Fällung. 

a.  Man  versetzt  die  nicht  zu  verdünnte  Auflösung  mit  mäfsig 
verdünnter  reiner  Schwefelsäure  in  geringem  üeberschuss,  mischt 
das  doppelte  Volum  Weingeist  hinzu,  lässt  einige  Stunden  absitzen, 
filtrirt,  wäscht  mit  Weingeist  aus,  trocknet  und  glüht  nach  der  §. 
31.  abgegebenen  Methode.  Man  kann  zwar  bei  gehöriger  Vorsicht 
das  Glühen  in  einem  Platintiegel  vornehmen,  die  Anwendung  eines 
dünnen  Porzellantiegels  ist  jedoch  räthlicher.  —  Man  beobachte 
femer  die  oben  bei  1.  a.  angegebenen  Vorsichtsmafsregeln. 

ß.  Im  Falle  der  Zusatz  von  Alkohol  nicht  angeht,  setze  man 
eben  nicht  zu  geringen  Üeberschuss  von  Schwefelsäure  zu,  fil- 
trire  den  Niederschlag  nach  längerem  Absitzen  geradezu  ab, 
vasdie  mit  Wasser,  dem  man  einige  Tropfen  Schwefelsäure  zu- 
gesetzt hat,  aus,  verdränge  zuletzt  die  saure  Flüssigkeit  durch 
mehrmaliges  Waschen  mit  Weingeist  und  verfahre  wie  oben. 

Eigenschaften  des  Niederschlages  §.  57.  Die  Methode  giebt 
bei  dem  Verfahren  a.  sehr  genaue  Resultate,  kaum  weniger  ge- 
naue bei  dem  Verfahren  /}.,  sofern  man  die  angegebene  Vorschrift 
genau  befolgt. —  Versäumt  man  es  jedoch,  einen  gehörigen  üeber- 
schuss von  Schwefelsäure  zuzusetzen,  so  wird,  z.  B.  bei  Gegen- 
wart von  Ammoniaksaizen,  Salpetersäure  etc.,  das  Blei  nicht  voll- 
ständig ausgefällt,  und  wäscht  man  mit  reinem  Wasser  aus,  so 
lösen  sich  merkliche  Spuren  des  Niederschlages  wieder  auf  — 
Diese  Umstände  haben  veranlasst,  dass  man  bisher  die  Methode/), 
liir  wenig  genau  hielt. 

b.  Durch  Abdampfen. 

o.  Man  bringt  die  abgewogene  Substanz  in  ein  gewogenes 
Schälcshen,  löst  sie  in  schwacher  Salpetersäure,  fügt  mäfeig  ver- 
ditanle  reine  Schwefelsäure  im  geringen  Üeberschuss  zu,  ver- 
danpll  bei  gelinder  Wärme,  zuletatim  Sandbade  über  der  Lampe, 
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bis  alle  überschüssige  Schwefelsäure  entwichen  ist  Die  Opera- 
tion kann,  wenn  keine  organische  Substanz  zugegen  ist,  ganz  ge- 
trost in  einem  Platinschälchen  vorgenommen  werden,  im  andern 
Falle  wählt  man  ein  leichtes  Porzellanschälchen.  Die  Resultate 
fallen  bei  vorsichtigem  Abdampfen  völlig  genau  aus. 

ß.  Um  organische  Bleiverbindungen  in  schwefelsaures  Blei- 
oxyd  zu  verwandeln,  übergiefst  man  sie  in  einem  Porzellantiagel 
mit  reiner  concentrirter  Schwefelsäure  im  Ueberschuss,  verdampft 
vorsichtig  im  wohlbedeckten  Tiegel,  bis  alle  Schwefelsänre  eot-   i 
wichen ,  glüht  und  wägt.    Sollte  der  Rückstand  bei  einmaligem  j 
Abdampfen  nicht  ganz  weifs  sein,  so  befeuchtet  man  nochmals    ^ 
mit  Schwefelsäure  und  wiederholt  die  Operation.  —  Die  Resultate 
fallen  bei  gehöriger  Vorsicht  genau  aus,  in  der  Regel  erleidet  i 
man  aber  einen  geringen  Verlust,  indem  mit  dem  entweidienden 
schwefligsauren  und  kohlensauren  Gas  leicht  Spuren  des  Salzes 
hinweggeführt  werden.  — 

3.  Bestimmung  als  Chlorblei. 
Bei  einigen  Scheidungen  bestimmt  man  das  Blei  als  Chtor- 

blei,  indem  man  die  Auflösung  mit  überschüssiger  Salzsäure  V6^ 
setzt,  im  Wasserbade  stark  einengt,  den  Rückstand  mit  absolutem 
Alkohol,  dem  man  etwas  Aether  zugemischt  hat,  behandelt,  ab^* 
sitzen  lässt,  abfiltrirt,  trocknet  und  gelinde  erhitzt.  Das  ErhitieB 
darf  nicht  bis  zum  Glühen  gesteigert  werden,  sonst  verflü 
sich  etwas  Chlorblei.  Im  Uebrigen  wird  die  Operation  nadi 
in  1.  a.  angegebenen  Weise  ausgeführt.  — 

4.  Bestimmung  als  Bleioxyd  +  Blei. 

Man  erhitzt  die  organische  Bleiverbindung  (1—2  Grm.)  in 
einem  kleinen  gewogenen  Porzellanschälchen  ganz  gelinde  and 
zwar  lässt  man  die  Hitze  zuerst  auf  den  Rand  des  SchälcheDs 
wirken,  so  dass  die  stattfindende  Zersetzung  an  einer  Seite  ihren 
Anfang  nimmt  und  langsam  fortschreitet.  Wenn  die  ganze  Masse 
zersetzt  ist,  erhitzt  man  etwas  stärker,  bis  man  kein  verglimmen- 
des Theilchen  mehr  bemerkt  und  bis  der  Rückstand  als  ein  kohle- 
freies Gemenge  von  Bleioxyd  und  Bleikügelchen  erscheint.  Man 
wägt  denselben  nunmehr,  erwärmt  ihn  alsdann  mit  Essigsäure» 
bis  das  Oxyd  vollständig  gelöst  ist,  was  leicht  erfolgt,  wäsdit 
durch  Decantation  aus ,  giefst  zuletzt  ab ,  erwärmt  bis  zum  Ent- 
fernen des  Wassers  und  wägt  das  rückbleibende  metallische  Blei. 
Zieht  man  sein  Gewicht  von  dem  erst  erhaltenen  ab ,  so  erfiihrt 
man  die  Menge  des  im  Rückstand  enthalten  gewesenen  Oxyds. 
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Berechnet  man  dessen  Gebalt  an  Metall  und  addirt  ihn  zu  dem 
Gewichte  des  direct  erhaltenen  Bleies,  so  bekommt  man  die  Total- 
menge des  in  der  Verbinduog  enthaltenen  Metalls. 

Man  hat  bei  diesem  Verfahren  zwei  Umstände  besonders  zu 
beobachten;  einmal  muss  man  die  Zersetzung  langsam  einleiten, 
denn  bei  rascher  Verbrennung  der  Kohle  und  des  Wasserstoffs 
der  Verbindung  auf  Kosten  des  Sauerstoffs  im  Bleioxyd  entsteht 
eine  so  hohe  Temperatur,  dass  sich  Blei  in  sichtbaren  Dämpfen 
.yerflächtigt,  —  und  ferner  muss  man  Sorge  tragen ,  dass  keine 
>  Kohle  im  Rückstande  bleibt,  was  man  beim  Behandeln  mit  Essig- 
säure mit  Gewissheit  erfährt.  Die  Vernachlässigung  des  ersten 
Umstandes  erniedrigt,  die  des  letzten  erhöht  die  zu  findende 
Zahl.  Die  Methode  ist  im  Uebrigen  sehr  bequem  und  ihre  Re- 
sultate bei  vorsichtiger  Ausführung  recht  genau. 

In   der  neuesten  Zeit  hat  Dulk  folgende  Modification  des 
ursprünglich  von  Berzelius  herrührenden  Verfahrens  angege- 
ben.   Man  glüht  die  Verbindung  in  einem  bedeckten  Porzellan- 
I    tiegel  gelinde  bis  zum  vollständigen  Verkohlen  der  organischen 
l    Substanz,  lüftet  alsdann  den  Deckel  und  rührt  mit  einem  Eisen- 
draht um.    Die  Masse  kommt  ins  Erglühen,  es  entsteht  ein  Ge- 
^.^penge  von  Blei  und  Bleioxyd,  welches  noch  unverbrannte  Kohle 
eolhalten  kann.  Man  legt  nun  einige  Krystalle  von  salpetersaurem 
AuuDoniak  in  den  Tiegel,  welchen  man  zuvor  aus  der  Flamme  ent- 
fernt hat,  und  bedeckt  ihn.    Das  Salz  schmilzt,  oxydirt  das  Blei 
and  verwandelt  es  theilweise  in  salpetersaures  Oxyd.   Man  glüht 
nun  den  Tiegel ,  bis  keine  Dämpfe  von  Untersalpetersäure  mehr 
sichtbar  sind  und  wägt  das  erhaltene  Oxyd.  —  Bei  diesem  Ver- 
fahren ist  man  sicher,  dass  alle  Kohle  verbrannt  wird,  auch  spart 
man  eine  Wägung.    Seine  Genauigkeit  hat  Dulk  nachgewiesen. 
Es  verdient  also  empfohlen  zu  werden. 

5.  Bestimmung  des  Bleies  als  Schwefelblei. 
a.  Dieselbe  geschieht  genau  in  der  nämlichen  Weise  und  mit 
derselben  Genauigkeit,  wie  die  des  Schwefelsilbers,  nur  darf  man 
bei  Fällung  aus  sauren  Lösungen  nicht  erwärmen ,  sonst  löst  sich 
wieder  ein  Theil  des  Schwefeibleies  auf.  Eigenschaften  des  Nie- 
derschlages §.  57. 

ß,  Ist  der  Niederschlag  verunreinigt  durch  mit  niedergefalle- 
tien  Schwefel,  so  dass  er  nicht  als  Schwefelblei  gewogen  wer- 
den kann,  so  verwandelt  man  ihn  auf  folgende  Weise  in  schwe- 
felsaures Bleioxyd.  Man  trocknet  im  Filter,  schüttet  den  Inhalt  in 
ein  Bedierglas,  in  welches  man  dann  auch  das  Filter  wirft,  und 
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setzt  tropfenweise  reine  rauchende  Salpetersäare  zu,  indem  man 
das  Glas  mit  einer  Glasplatte  bedeckt  hält.  Nach  beendigter  Oxy- 
dation erwärmt  man  eine  Zeit  lang  gelinde,  bringt  den  Inhalt  des 
Bechei^Iases  in  ein  kleines  Porzellanschälchen ,  spült  nach,  fugt 
einige  Tropfen  reine  Schwefelsäure  hinzu ,  verdampft  vorsichtig 
und  glüht  zuletzt.  Die  Genauigkeit  des  Resultates  hängt  ganz  von 
der  angewendeten  Soi^alt  ab.  —  Ninmit  man  zur  Oxydation 
keine  rauchende  Säure,  so  scheidet  sich  Schwefel  ab,  der  sich 
beim  Erwärmen  mit  Salpetersäure  nur  äulserst  langsam  oxydirt. 

§.88. 
3.    Quecksilberoxydul. 

a.  Auflösung. 

Das  Quecksilberoxydul  und  seine  Verbindungen  löst  man 
zum  Behufe  der  Quecksilberbestimmung  stets  am  zwedcmäfeig- 
sten  in  der  Weise  auf,  dass  man  eine  Oxydlösung  bekommt,  wä 
es  schwierig  ist,  sie  so  zu  lösen,  dass  man  eine  völlig  von  Oxyd 
freie  Oxydullösung  erhält.  Man  erwärmt  sie  deinzufolge  zuerst 
eine  Zeit  lang  mit  überschüssiger  Salpetersäure,  setzt  etwas  Salz- 
säure zu  und  fährt  mit  dem  Erwärmen  fort,  bis  man  eine  völlig 
klare  Lösung  erlangt  bat.  Auf  diese  Weise  können  alle  Quedc- 
silberoxydulveri^indungen,  vne  auch  das  metallische  QnecksOber 
in  Lösung  gebracht  werden. 

b.  Bestimmung. 

Dem  Gesagten  zufolge  kommt  die  Bestimmung  des  Queck- 
silberoxyduls mit  der  des  Quecksilberoxyds  überein  und  wir 
können  daher  auf  den  folgenden  Paragraphen  verweisen.  Wie 
man  Quecksilberoxydul  neben  Oxyd  bestimmt,  wird  im  §.  127. 
gezeigt  werden. 

§.  89. 
4.    Quecksilberoxyd. 

a.  Auflösung. 

Das  Quecksilberoxyd  und  die  in  Wasser  imlöslichen  Verbin- 
dungen desselben  werden  in  Salzsäure  gelöst,  Quecksilbersul- 
fid erwärmt  man  mit  Salzsäure  und  fügt  Salpetersäure  hinzu  bis 
zur  erfolgten  Lösung. 

b.  Bestimmung. 

Das  Quecksilber  kann  nach  §.  58.  als  metallisches  Queeksä- 
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berj  Queeksilberchlorür  oder  Queckstlbersulfid  bestimmt  wer- 
den; bei  Scheidungen  bestimmt  man  es  zuweilen  auch  als  Glüh- 
veriust. 

Die  drei  ersten  Bestimmungsarten  lassen  sich  in  allen  Fällen 
anwenden.  Die  JHethode ,  das  Quecksilber  als  Sulfid  zu  bestim- 
men, verdient  ihrer  Genauigkeit,  Einfechheit  und  leichten  Aus- 
ftlbrbarkeit  wegen  in  den  meisten  Fällen  den  Vorzug. 

1.  Bestimmung  als  metallisches  Quecksilber. 

Dieselbe  kann  ausgeführt  werden : 
a.  Auf  trocknem  Wege. 

Man  bringt  in  ein,  i%  ^^^^  langes,  3  —  4  Linien  weites,  hin- 
ten zugeschmolzenes  Rohr  von  schwer  schmelzbarem  Glase  hin- 
ten hin  eine  zwei  Zoll  betragende  Schicht  trocknes  Kalkhydrat, 
darauf  das  innige  Gemenge  der  zu  analysirenden  Quecksilber- 
verbindung mit  einem  Ueberschuss  von  Natronkalk  (§.  40.  4),  so- 
dann den  Natronkalk,  mit  dem  man  den  Hischungsmörsei^nach- 
ge^ült  hat,  ferner  eine  Schicht,  reinen  Natronkalk  und  endlich 
eben  lockern  Pfropf  von  reinem  Asbest,  zieht  alsdann  die  Röhre 
vom  aus  und  biegt  sie  in  einem  etwas  stumpfen  Winkel  um.  —  Die 
'  Manipulationen  beim  Mischen  und  EinrüUen  sind  dieselben,  welche 
bei  der  organischen  Analyse  (§.  149.)  angewendet  werden,  daher 
fieselben  hier  nicht  ausführlicher  beschrieben  worden  sind. 

Die  so  zugerichtete  Röhre  legt  man,  nachdem  man  durch 
Aufklopfen  derselben  einen  Kanal  über  der  Füllung  erzeugt  hat, 
in  einen  Veri^rennungsofen,  und  senkt  die  Spitze  in  einen  Was- 
ser enthaltenden  Kolben,  so  dass  die  Oefl&iung  durch  das  Wasser 
halb  geschlossen  ist. 

Die  Anordnung  des  Apparates  wird  durch  Figur  33.  veran- 

sdianlicht. 

a   --    b    enthält 
Fig.  33.  Kalkhydrat,  b  — 

c  die  Mischung, 
c  —  d  den  zum 
Nachspülen  ver- 
wendeten, d  —  e 

reinenNatronkalk, 

e  —  f  den  Asbest- 
pfropf 
Man  umgiebt  die  Röhre  wie  bei  einer  organischen  Analyse 
von  e  nach  a  langsam  fortschreitend,  mit  glühenden  Kohlen,  treibt 
zuletzt  durch  Erhitzung  des  im  hinteren  Theile  der  Röhre  liegen- 
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den  Kalkhydrats  den  letzten  Rest  der  Quecksilkerdämpfe  aus  der 
Röhre ,  schneidet ,  noch  während  dieselbe  im  vollen  Glühen  ist, 
den  Hals  bei /'ab,  spült  den  abgeschnittenen  Theil  mit  Hülfe  einer 
Spritzflasche  in  den  Kolben  vollständig  ab ,  vereinigt  die  über- 
destillirten  Quecksilberkügelchen  durch  Umschütteln ,  giefst  nach 
längerem  Stehen  das  ganz  klare  Wasser  ab,  das  Quecksilber  aber 
in  einen  gewogenen  Porzellantiegel,  nimmt  den  gröfsten  Theil 
des  noch  dabei  befindlichen  Wassers  mit  Löschpapier  weg  und 
trocknet  zuletzt  unter  einer  Glocke  neben  Schwefelsäure,  bis  das 
Gewicht  constant  bleibt.  Wärme  darf  nicht  angewendet  werden. 
Eigenschaften  des  Quecksilbers  §.  58. 

Diese  Methode  kann  auch  bei  organischen  Verbindungen  an- 
gewendet werden.  —  Die  Genauigkeit  der  Resultate  ist  von  der 
Sorgfalt  bei  der  Ausführung  geradezu  abhängig. —  Dieselbe  wird 
auf  die  Spitze  getrieben  durch  Anwendung  des  etwas  complicirte- 
ren  Varfahrens,  welches  Erdmann  und  Marchand  zumBehufe 
der  Atomgewichtsbestimmung  des  Quecksilbers  und  Schwefels 
angewendet  haben ,  und  hinsichtlich  dessen  ich  auf  die  Original- 
arbeit verweisen  muss.  Joum.  f.  prakt.  Ghem.  XXXI  S.  385^ 
auch:  Pharmaceut.  Centralblatt.  1844  S.  354. 

b.  Auf  nassem  Wege.  . 

Man  fällt  die  mit  freier  Salzsäure  versetzte,  von  etwa  anwe- 
sender Salpetersäure  durch  wiederholtes  Abdampfen  mit  Sab- 
säure  befreite,  in  einem  Kolben  befindliche  Lösung  mit  einer  kk* 
ren,  freie  Salzsäure  enthaltenden  Auflösung  von  Zinnchlorür,  wel- 
che man  im  Ueberschuss  zusetzt;  kocht  kurze  Zeit  und  lässt  er- 
kalten. 

Die  nach  längerem  Stehen  völlig  klar  gewordene  Flüssigkeit 
giefst  man  von  dem  metallischen,  im  günstigen  Falle  zu  einer 
Kugel  zusammengeflossenen  Quecksilber  ab,  wäscht  dieses  durch 
Decantation  erst  mit  Salzsäure  enthaltendem,  dann  nut  reinem 
Wasser  ab  und  bestimmt  es  sodann  wie  in  a. 

Haben  sich  die  Quecksilbertheilchen  nicht  zu  einer  Kugel 
vereinigt,  so  giefst  man  die  klare  Lösung  ab,  giebt  etwas  mä&ig 
verdünnte  Salzsäure  in  den  Kolben  und  kocht  kurze  Zeit,  wo- 
durch man  seinen  Zweck  in  der  Regel  bald  erreicht.  —  Eigen- 
schaften des  Quecksilbers  §.  58.  — 

Statt  des  Zinnchlorürs  kann  man  sich  auch  anderer  Bedoc- 
tionsmittel,  so  der  phosphorigen  Säure,  der  schwefligen  Säure  etc. 
bedienen. 
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Diese  MeUiode  giebt  nur  bei  sehr  soi^altiger  Aasfuhrung 
genaue  Resultate.  In  der  Regel  wird  zu  wenig  erbalten,  vergleiche 
Versuch  No.  61.   (Derselbe  rührt  nicht  von  mir  selbst,  sondern  von 
einem  meiner  Schüler  her.)     Der  Verlust  ist  jedoch  nicht  in  der 
Methode  begründet,  wie  gewöhnlich  angenommen  wird,  d.  h.  er 
rührt  nicht  von  dem  beim  Kochen  und  Trocknen  verdampfenden 
Quecksilber  her  (Vers.  No.  42),  sondern  seine  Ursache  ist   die, 
dass  man  in  der  Regel  das  Quecksilber  nicht  ganz  vollständig  ab- 
sitzen lässt  und  überhaupt  durch  Mangel  an  Sorgfalt  beim  Decan- 
Urea,  Abtrocknen  mit  Papier  etc.  Verlust  veranlasst. 
2.  Bestimmung  als  Quecksilber chlorür. 
Man   versetzt  die  QuecksUberlösung  mit  Salzsäure,  sofern 
sie  solche  noch  nicht  enthält,  fügt  KaHlauge  zu,  bis  der  Ueber- 
schuss  der  Säure  beinahe,  aber  noch  nicht  ganz,  gesättigt  ist,  ver- 
misdit  mit  einer  Lösung  von  ameisensaurem  Natron  im  Ueber- 
schnss  und  stellt  4  Tage  lang  an  einen  60  bis  80^^  G.  warmen  Ort. 
Nadi  dieser  Zeit  filtrirt  man  die  Lösung  von  dem  gefällten  Queck- 
alberchlorür  ab  und  bringt  dieses  auf  ein  bei  100^  getrocknetes 
and  gewogenes  Filter.    Das  Filtrat  lässt  man  nochmals  24  Stun- 
den bei  60  bis  80^  G.  stehen.  Bildet  sich  in  dieser  Zeit  wiederum 
ein  Niederschlag  von  Galomel,  so  filtrirt  man  denselben  zum  er- 
sten und  lässt  das  Filtrat  noch  einmal  in  der  Wärme  stehen,  — 
Uobt  hingegen  das  Filtrat  klar,  so  ist  man  sicher,  alles  Queck- 
dber  auf  dem  Filter  zu  haben.    Man  wäscht  alsdann  aus,  trock- 
net bei  100^  und  wägt.  —  üebersteigt  die  Temperatur  80^  um 
m  Erhebliches,  so  fällt  der  Niederschlag  durch  eingemengtes 
Quecksilber  grau  aus.    Der  Versuch  ist  in  solchem  Falle  zu  ver- 
werfen. 

Diese  Methode  schreckt  durch  ihre  La^ngwierigkeit  ab  und 
giebt  nur  bei  größter  Vorsicht  genaue  Resultate.  —  Wirklichen 
Werth  hat  sie  nur  Tür  die  Scheidung  des  Quecksilbers  von  eini- 
gen anderen  Metallen. 

3.  Bestimmung  als  Quecksilbersulfid, 
a  Hat  man  eine  von  Salpetersäure  freie  Quecksilberoxydlö- 
song,  so  macht  man  sie,  wenn  sie  es  noch  nicht  ist,  mit  ein  wenig 
Salzsäure  sauer,-  bringt  sie  in  eine  mit  einem  Glasstopfen  ver- 
^iefsbare  Flasche  und  versetzt  mit  frisch  bereitetem  klaren 
Qnd  gesättigten  Schwefelwasserstofi'wasser  im  geringen  Ueber- 
sdiuss,  so  dass  nach  dem  Umschütteln  der  Geruch  nach  Schwe- 
felwasserstoff deutlich  hervortritt,  verstopft  die  Flasche  und  lässt 
absitzen. 
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b.  Ist  der  Quecksilbergehalt  so  bedeutend,  dass  man  eine 
zu  grofse  Menge  Schwefelwasserstoffwasser  nöthig  hätte,  so  lei- 
tet man  in  die  mäfsig  verdünnte  Lösung  gewaschenes  Schwefel- 
wasserstoffgas (§.  36.  2.). 

c.  Enthält  die  Lösung  Salpetersäure,  so  versetzt  man  sie  mit 
Kali,  bis  dieselbe  fast  abgestumpft  ist  (die  Säure  muss  jedodi 
noch  vorwalten),  fügt  alsdann  eine  klare  Cyankaliumlösmig  im 
Ueberschuss  zu  und  fällt  das  Quecksilber  aus  dieser  Lösung  durch 
Schwefelwasserstoffwasser,  durch  eingeleitetes  Gas  oder  auch 
durch  farbloses  Schwefelammonium. 

Nach  dem  Absitzen  filtrirt  man  den  Niederschlag  auf  eineiD 
gewogenen  Filter  ab,  wäscht  ihn  rasch  mit  kaltem  Wasser  ans, 
trocknet  bei  100^  und  wägt. 

Sollte  durch  irgend  eine  Veranlassung,  z.  B.  durch  die  Ge- 
genwart von  Eisenoxyd,  Chromsäure  etc.  der  Niederschlag  freira 
Schwefel  enthalten ,  so  bringt  man  ihn  noch  feucht  sammt  dem 
Filter  in  einen  kleinen  Kolben,  erwärmt  ihn  darin  mit  Salzsäure 
und  fugt  tropfenweise  Salpetersäure  zu,  bis  der  ausgeschiedene 
Schwefel  eine  rein  gelbe  Farbe  angenommen  hat,  man  verdännt 
alsdann  mit  Wasser,  filtrirt  und  fallt  neuerdings  als  Schwefelqneck- 
Silber  und  zwar  nach  c. 

Eigenschaften  des  Niederschlages  siehe  §.  58. 

Diese  Methode  verdient  nach  meiner  Erfahrung  vor  deo 
übrigen  den  Vorzug.  Ihre  Resultate  sind  bei  gehöriger  Sorgbk 
höchst  genau. 

§.90. 
5.   Kupferoxyd. 

a.  Auflösung. 

Die  meisten  Verbindungen  des  Kupferoxyds  lösen  sich  is 
Wasser.  Das  metallische  Kupfer,  das  Oxyd  und  seine  in  Wasser 
unlöslichen  Salze  löst  man  in  verdünnter  Salpetersäure.  Schwe- 
felkupfer erwärmt  man  so  lange  mit  mäfsig  verdünnter  Salpete^ 
säure,  bis  der  ausgeschiedene  Schwefel  rein  gelb  erscheint.  Dnrdi 
Zusatz  von  etwas  Salzsäure  kann  man  die  vollständige  Zersetzm^ 
sehr  beschleunigen. 

b.  Bestimmung. 

Das  Kupfer  wird  nach  §.  59.  in  der  Regel  als  Oxyd  gewo- 
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gen  In  diese  Form  bringt  man  es  entweder  geradezu  durch 
Fällung  öder  Glühen,  oder  nach  vorhergegangener  Fälhing  als 
Schwefelkupfer.  —  Aufser  diesen  Methoden  kann  man  noch  ein 
anderes  Verfahren  zur  Bestimmung  des  Kupfers  anwenden,  bei 
welchem  man  seine  Menge  aus  der  Gewichtsabnahme  von  metal- 
lischem Kupfer  erfahrt,  welches  man  mit  der  Kupferoxydlö- 
sung bis  zu  ihrer  Ueberfiihrung  in  Oxydullösung  in  Berührung  ge- 
bradit  bat. 

Man  kann  bestimmen 

1.  Als  Kupferoxyd: 
ji  a.  durch  Fällung  als  solches: 

a.  direct:  j3.  nach  vorhergegangenem 

Glühen  der  Verbindung: 

Sammtliche  in  Wasser  lösliche  Die  in  a,  genannten  Salze,  so- 
Kupferoxydsalze,  sowie  diejeni-  fem  eine  nichtflüchtige  organi- 
gen unlöslichen,  deren  Säuren  sehe  Substanz  beigemischt  ist; 
ädi  beim  Auflösen  in  Salpeter-  also  namentlich  Kupfersalze  mit 
nore  entfernen  lassen,  sofern  nicht  flüchtigen  organischen Säu- 
keiner  nichtflüchtige  organische  ren. 
Substanz  zugegen  ist. 

b.  durch  Fällung  als  c.  durch  Glühen: 

Schwefelkupfer: 
Sammtliche      Verbindungen       Die  Sauerstofisalze  mit  leicht 
ohne  Ausnahme.  flüchtigen    oder    in   der   Hitze 

leicht  zersetzbaren  Säuren  (koh- 
lensaures, salpetersaures  Kupfer- 
oxyd). 
2.   Mittelst  metallischen  Kupfers: 
Sammtliche     Kupferoxydver- 
bindungen ohne  Ausnahme. 
Die  Methode  2.  ist  namentlich  für  technisch-chemische  Zwecke 
sehr  geeignet. 

1.  Bestimmung  als  Kupferoxyd, 

a.  Darch  directe  Fällung  als  solches. 

a.  Aus  neutraler  oder  saurer  Lösung, 

Man  erhitzt  die  am  zweckmäßigsten  in  einer  Porzellanschale 
befindliche,  ziemlich  verdünnte  Kupferlösung  zum  anfangen- 
den Kochen,  fugt  reine  etwas  verdünnte  KalUauge  zu,  so  lange 
ein  Niederschlag  entsteht,  erhält  noch  einige  Minuten  bei  einer 
dem  Siedepunkte  nahen  Temperatur,   lässt  kurze  Zeit  absitzen 
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und  bringt  dann  erst  die  Flüssigkeit,  zuletzt  den  Niederschlag  auf 
ein  Filtrum,  wäscht  ihn  mit  heifsem  Wasser  vollkommen  aus, 
trocknet  und  glüht  in  einem  Platintiegel  nach  §.  31.  Nach  helli- 
gem Glühen  und  nachdem  man  die  Filterasche  mit  dem  Inhalt 
des  Tiegels  vereinigt  hat,  bringt  man  diesen  unter  eine  Glocke 
neben  Schwefelsäure,  stellt  ihn  auf  die  Wage,  wenn  er  sich  noch 
ein  wenig  warm  anfühlt  und  wägt  möglichst  schnell. 

Sollten  sich  Theilchen  des  Kupferoxyds  so  fest  an  die  Sdiale 
angesetzt  haben,  dass  sie  auf  mechanische  Weise  sich  nidit  weg- 
bringen lassen  (was  jedoch  bei  genauer  Befolgung  der  oben  be- 
schriebenen Methode  nicht  leicht  der  Fall  sein  wird),  so  löst  man 
dieselben  nach  vollständigem  Auswaschen  der  Schale  mit  ein 
Paar  Tropfen  Salpetersäure  >  und  dampft  die  so  erhaltene  Lösung 
über  dem  Oxyd  ab,  bevor  man  dasselbe  glüht. 

Eigenschaften  des  Niederschlages  §.  59.  Die  Methode  giebt 
bei  genauer  Befolgung  der  gegebenen  Regeln  ganz  genaue  Resultate. 

Bei  Nichtbeachtung  der  gegebenen  Regeln  kann  das  Resul- 
tat zu  hoch  oder  zu  niedrig  ausfallen.  So  schlägt  sich  nicht  alles 
Kupferoxyd  nieder,  wenn  man  eine  concentrirte  Lösung  fallt,  — 
so  bleibt  der  Niederschlag  kalihaltig ,  wenn  man  nicht  sehr  sorg- 
fältig mit  heifsem  Wasser  auswäscht,  —  so  erhält  man  ein  zu 
grofses  Gewicht,  wenn  man  den  geglühten  Niederschlag  vor  dem 
Wägen  eine  Zeit  lang  an  der  Luft  stehen  lässl  etc.  vergl.  §.  59.  — 

Man  mache  es  sich  zur  Regel,  die  von  dem  Niederschlag  ab- 
filtrirte  Flüssigkeit  mitSchwefelwasserstoflfwasser  auf  einen  Kupfe^ 
gehalt  zu  prüfen.  Erfolgt  hierdurch  Bräunung  oder  Niederschlag, 
während  man  doch  genau  nach  Angabe  gefällt  hat,  so  ist  ein 
Gehalt  der  Flüssigkeit  an  organischer  Substanz  die  Ursache.  Man 
engt  in  diesem  Falle  Filtrat  und  Waschwasser  durch  Abdampfen 
ein,  fällt  mit  Schwefelwasserstoffwasser,  verfährt  mit  dem  aasge- 
waschenen Schwefelkupfer  nach  c.  und  filtrirt  das  erhaltene  Oxyd 
zur  Hauptmenge. 

/3.  Aus  alkalischer  Lösung. 

Auch  aus  ammoniakalischer  Auflösung  kann  das  Kupferoxyd 
durch  Kali  gefällt  werden.  Man  verfahrt  in  der  Hauptsadie 
•  wie  in  a.  Nach  dem  Fällen  erhitzt  man,  bis  die  über  dem  Ni^ 
derschlage  stehende  Flüssigkeit  völlig  farblos  geworden  und  fil- 
trirt alsdann  so  rasch  wie  möglich  ab.  Lässt  man  die  Flüssig- 
keit mit  dem  Niederschlage  erkalten,  so  löst  sich  wieder  ein  we- 
nig von  demselben  auf  und  man  erleidet  Verlust. 


^ 
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b.  Durch  Fftllimg    als  Oxyd  nach    vorhergegangenem   Glühen  der 
Snbstanx. 

a.  Man  erhitzt  in  einem  Porzellantiegel  bis  zur  Zerstörung 
der  oi^anischen  Substanz,  löst  den  Rückstand  in  verdünnter  Sal- 
petersäure, filtrirt,  wenn  nöthig,  und  verfährt  nach  a.  a.  oder 
(nach  vorbergegaDgenem  Abdampfen)  nach  d.  — 

ß.  Bei  Kupfersalzen  mit  organischen  Säuren  lässt  sich  die 
Bestimmung  häufig  auch  in  der  Art  vornehmen,  dass  man  den 
geglühten  Rückstand  mit  Salpetersäure  befeuchtet,  eindampft, 
Dodimals  befeuchtet,  wieder  eindampft  und  endlich  vorsichtig 
glüht. 

Man  hat  bei  dieser  letzteren  Methode  aus  dem  §.  74.  2.  b. 
angeführten  Grunde  in  der  Regel  einen  unbedeutenden  Verlust. 

c.  Durch  Fällung  als  Schwefelkupfer. 

Man  versetzt  die  Lösung,  je  nach  der  Menge  des  Kupfers, 
entweder  mit  starkem  Schwefel wasserstoflTwasser,  oder  man  fällt 
sie  durch  Einleiten  von  SchwefelwasserstoflFgas,  filtrirl  rasch  ab, 
wäscht  den  Niederschlag  ohne  Pause  mit  schwefelwasserstofihal- 
tigem  Wasser  aus,  und  trocknet  ihn  im  Filter.  Alsdann  schüttet 
man  dessen  Inhalt  in  ein  Becherglas,  verbrennt  das  Filter  in  einem 
kleinen  Porzellanschälchen,  vereinigt  die  Asche  mit  dem  Nieder- 
schlage, übergiefst  mit  mäfsig  verdünnter  Salpetersäure,  setzt  etwas 
Salzsäure  zu  und  erwärmt  gelinde,  bis  der  ausgeschiedene  Schwe- 
td  rein  gelb  geworden.  Man  verdünnt  nun  mit  Wasser,  filtrirt 
und  fällt  nach  a. 

d.  Durch  Glühen. 

Man  erhitzt  das  zu  zersetzende  Salz  in  einem  Platin-  oder 

Porzellantiegel  bei  anfangs  ganz  gelinder,  allmälig  zum  heftigen 

Glufaen  gesteigerter  Hitze  und  wägt  den  Rückstand.    Resultate 
bei  gehöriger  Vorsicht  sehr  genau. 

2.  Bestimmung  mittelst  metallischen  Kupfers. 

a.  Man  bringt  die  Kupferoxydlösung  in  ein  mit  einem  Glas- 
itopfen  verschlieCsbares  Glas,  fugt  Ammoniak  im  Deberschuss  hin- 
20,  so  dass  man  eine  klare  lasurblaue  Lösung  bekommt,  füllt  das 
Glas  mit  ausgekochtem  Wasser  beinahe  voll,  stellt  einen  völlig 
blanken,  genau  gewogenen  Kupferstreifen  hinein,  verstopft  fest 
Und  lässt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen,  bis  die  Flüssigkeit 
völlig  farblos  geworden.  Man  nimmt  alsdann  den  Kupferstreifen 
heraus,  spült  ihn  ab,  trocknet  und  wägt  ihn.    Sein  Gevnchtsver- 

f  r«staUs,  qvttitiMtiTt  Aaalji«.    1.  Aufl.  12 
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last  giebt  die  Menge  des  in  der  Lösung  enthalten  gewesenen 
Kupfers  und  zwar  bei  sorgfältiger  Ausfiihning  mit  grofser  Ge- 
nauigkeit an.  —  Unangenehm  ist  der  Umstand,  dass  der  Versuch 
3 — 4  Tage  und  oft  noch  länger  dauert.  —  Dass  bei  dieser  Be- 
stimmung in  der  Flüssigkeit  neben  dem  Kupfer  keine  Metalle  auf- 
gelöst sein  dürfen,  die  durch  Kupfer  gefillt  werden,  liegt  auf 
der  Hand. 

b.  Hat  man  eine  von  Salpetersäure  freie  Kupferchloridlösung, 
so  kann  man  ihren  Kupfergehalt  auch  in  der  Weise  bestimmen, 
dass  man  sie,  in  ziemlich  verdünntem  Zustande  und  mit  freier 
Salzsäure  versetzt ,  in  einem  langhalsigen  Kolben  mit  einem  ge- 
wogenen Kupferstreifen  gelinde  kocht,  bis  die  Lösung  farblos  ge- 
worden, alsdann  den  Kupferstreifen  herausnimmt,  gut  abspült» 
trocknet  und  wägt. 

Dieses  Verfahren  ist  fördernder  aber  minder  genau,  als  das 
sub  2.  a.  angegebene. 


§.  91. 
6.  Wismuthoxyd. 

a.  AuflÖfung. 

Das  metallische  Wismuth,  das  Oxyd  und  alle  sonstigen  Wis* 
muthverbindungen  lost  man  am  zweckmäfsigsten  in  mehr  oder 
weniger  verdünnter  Salpetersäure. 

b.  Bestimmung. 

Das  Wismuth-  wird  nach  §.  60.  als  Oxyd  gewogen.    In  diese 

Form  führt  man  die  Verbindungen  entweder  durch  FäUong  dk 

kohlensaures  Salz  oder  durch  Glühen  über.    Der  ersteren  läset 

man  zuweilen  eine  Abscheidung  als  Schwefelwismuth  vorhergehen' 

Man  führt  über 

In   Wismuthoxyd: 
a.  durch  Fällung  als  kohlen-  b.   durch  Glühen, 

saures   Wismuthoxyd.  a.    Wismuthsalze   mit   leidrt" 

Sämmtiche     Wismuthverbin-   flüchtigen  Sauerstoffsäuren, 
düngen,  welche  sich  in  Salpeter-       ß.  Wismuthsalze  mit  organi- 
säure  zu   salpetersaurem  Wis-   sehen  Säuren, 
muthoxyd  lösen,  so  dass  gleich- 
zeitig keine  andere  Säure  in 
der  Löscmg  bleibt. 
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c.  durch  Fällung  als  Schwefel- 
wismuth. 
Die  Verbindungen  des  Wis- 
muths  in  allen  Fällen,  in  welchen 
sie  nicht  nach  a.  oder  b.  in  Oxyd 
übergeführt  werden  können. 

Bestimmung  des  Wismulhs  als  Oxyd. 

a.  Durch  Fftllong  als  kohlensaares  Wismathozyd. 

Man  versetzt  die  Wismuthlösung,  nachdem  man  sie,  sofern 
sie  zu  concentrirt  sein  sollte,  mit  Wasser  verdünnt  hat,  mit  koh- 
lensaurem Ammoniak  im  Ueberschuss  (ob  durch  die  Verdünnung 
mit  Wasser  basisch  salpetersaures  Wismuthoxyd  niedergeschlagen 
worden  ist  oder  nicht,  ist  für  die  Bestimmung  völlig  gleichgültig), 
erhitzt  eine  kurze  Zeit  bis  fast  zum  Kochen,  filtrirt  alsdann,  trock- 
net und  glüht.    Man  verfahrt  hierbei  genau  wie  beim  Glühen  des 
kohlensauren  Bleioxyds   §.  87.    Das  kohlensaure  Wismuthoxyd 
geht  durch  das  Glühen  in  reines  Oxyd  über.  —  Eigenschaften  des 
Niederschlages  und  Rückstandes  §.  60.  —  Die  Methode  giebt, 
wenn    die   angegebenen  Bedingungen   ihrer  Zulässigkeit   erfüllt 
sind,  sehr  genaue  Resultate.    Dieselben  sind  in  der  Regel  um  ein 
Unbedeutendes  zu  gering,  da  das  kohlensaure  Wismuthoxyd  in 
kohlensaurem  Ammoniak  nicht  absolut  unlöslich  ist.  —  Würde 
man  auf  die  angegebene  Art  das  Wismuth  aus  einer  Schwefel- 
saare  oder  Salzsäure  enthallenden  Lösung  fällen,  so  bekäme  man 
ein  unrichtiges  Resultat,  weil  im  ersten  Falle  das  Oxyd  einen 
Gehalt  an  basisch  schwefelsaurem  Salze,  im  letzten  von  basi- 
schem Chlorwismuth  haben  würde.  —  Filtrirte  man  den  Nieder- 
schlag ohne  zu  erwärmen  ab,  so  würde  man  einen  bedeutenden 
Verlast  erleiden,  weil  in  dem  Falle  sich  noch  nicht  alles  basisch 
kohlensaure  Wismuthoxyd  ausgeschieden  hätte  (Vers.  No.  62). 

b.  Durch  Glühen. 

ß.  Verbindungen  wie  kohlensaures  oder  salpetersaures  Wis- 
Qmthaxyd  glüht  man  in  einem  Porzellantiegel,  bis  sie  an  Gewicht 
iiicht  mehr  abnehmen. 

ß.  Bei  Verbindungen  mit  organischen  Säuren  verfährt  man 
^e  bei  den  entsprechenden  Kupferoxyd  Verbindungen  §.  90. 1.  b.  /)• 

c.  Durch  Fftlhuig  alf  Schwefel wismath. 

Man  fällt  die  verdünnte  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff-Was- 
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ser  oder  Gas.  (Dem  zum  Verdünnen  bestimmten  Wasser  setzt 
man  etwas  Essigsäure  zu,  so  dass  kein  basisches  Salz  gefallt 
wird.)  Den  Niederschlag  filtrirt  man  und  wäsdit  ihn  aus; —  oder 
man  versetzt  mit  Ammoniak  bis  zur  Abstumpfung  der  freien 
Säure ,  dann  mit  Schwefelammonium  im  Ueberschuss. 

Hätte  man  die  feste  Ueberzeugung ,  dass  mit  dem  Sdiwefel- 
wismuth  kein  freier  Schwefel  gefällt  worden  ist,  so  könate  man 
es  als  solches  wägen.  Da  man  aber  bei  Wismnthverbindungen 
meist  mit  sehr  sauren,  salpetersäurehaltigen  Lösungen  zu  thun 
hat,  so  dass  leicht  etwas  Schwefelwasserstoff  zersetzt  werden 
kann ,  so  ist  es  am  sichersten ,  das  Seh wefelwismuth  in  Oxyd  za 
verwandeln. 

Man  bringt  zu  diesem  Behuf  das  Filter  mit  dem  Niedersdilage 
nach  dem  Auswaschen  noch  feucht  in  ein  Becherglas,  erwärmt 
mit  mäfsig  starker  Salpetersäure  bis  zur  völligen  Zersetzung,  ver- 
dünnt mit  Wasser,  dem  man  etwas  Essigsäure  oder  Salpetersäure 
zugesetzt  hat,  filtrirt,  wäscht  mit  eben  solchem  Wasser  das  Filter 
aus  und  fällt  das  Filtrat  nach  a. 

§.   92. 
7.  Cadmiumoxyd. 

a.  Anflörang. 

Cadmium,  Cadmiumoxyd  und  alle  in  Wasser  unlöslichen  Cad- 
miumverbindungen löst  man  in  Salzsäure  oder  Salpetersäure. 

b.  Bestimmung. 

Das  Cadmium  wird  nach  §.  61.  entweder  als  Oxyd  oder  als 
Schwefelcadmium  gewogen. 
Man  kann  verwandeln  in 

1.  Cadmiumoxyd: 
a.  durch  Fällen.  b.  durch  Glühen. 

Die  in  Wasser  löslichen  Ver-       Die  Cadmiumsalze  mit  leicht 
bindungen,  —  diejenigen  unlösli-   flüchtigen  oder  leicht  zersetzba- 
chen,  deren  Säure  beim  Auflö-   ren   unorganischen    Sauerstof- 
sen  in  Salzsäure  entfernt  wird,    säuren. 
—  Cadmiumsalze   mit    organi- 
schen Säuren. 

2.    Schwefelcadmium: 
Sämmtliche  Cadmiumverbin- 
dungen ohne  Ausnahme. 
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1.  Bestimmung  als  Cadmiumoxyd. 

■t  a.  Durch  FsUang. 

Man  fiült  mit  kohlensaarem  Kali  und  glüht  den  ausgewasche- 
nen Niedersdilag  von  kohlensaurem  Cadmiumoxyd,  wodurch  er 
in  reines  Oxyd  übergeht  Verfahren  beim  Fällen  und  Glühen 
wie  i>ei  Zink  §.80. —  Eigenschaften  des  Niederschlages  und  Rück- 
standes §.61.    Genauigkeit  und  Fehlerquellen  wie  bei  Zink  §.  80. 

b.  Durch  Gl&hen. 

Verfahren  wie  bei  Zink  §.  80.         ^ 

*  2.  Bestimmung  als  Schwefelcadmium, 

Man  (allt  neutrale  oder  saure  Lösungen  mit  Schwefelwasser- 
stofiF-Wasser  oder  Gas,  alkalische  mit  Schwefelammonium,  sam- 
melt den  Niederschlag  auf  einem  gewogenen  Filter ,  wäscht  aus, 
troduiet  bei  100^  und  wägt.  —  Eigenschaften  des  Niederschlages 
§.  61.    Resultate  genau. 

Sollte  das  Schwefelcadmium  freien  Schwefel  enthalten,  so 

[verwandelt  man  es  in  salpetersaures  Cadmiumoxyd  oder  Chlor- 
cadmium  und  fällt  als  kohlensaures  Salz.  Verfahren  wie  bei 
M  §.  80.  b. 


Sechste  Gruppe. 

^•Idozydt  Platinozyd,  Antimonoxyd,  Zinnoxyd,  Zinnoxydnl, 

arsenige  und  Arseniksftare. 

§.  93. 
1.  Goldoxyd. 

a.  Auflösung. 

Metallisches  Gold  und  sämmtliche  in  Wasser  unlösliche  Gold- 
'ndungen  erwärmt  man  mit  Salzsäure  und  ftigtnach  und  nach 
tersäure  zu  bis  zur  erfolgten  Lösung. 

b.  Bestimmung. 

as  Gold  wird  nie  anders  als  im  reinen  Zustande  gewogen, 
en  Zustand  bringt  man  seine  Verbindungen  entweder  durch 
oder  durch  Fällen  als  Gold  oder  Schwefelgold. 


'^- 
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Man  verwandelt  in 

Gold: 

a.  durch  Glühen :  b.  durch  Fällung  als  Gold : 

Sämmtliche  Verbindungen  des  Alle  Verbindungen,  ohne  Aas- 
Goldes,  in  welchen  keine  an  und  nähme ,  bei  denen  a.  sidb  nicht 
für  sich  fixe  Säure  enthalten  ist    anwenden  lässt. 

c  durch  Fällung  als  Schwefel- 
gold : 

Gold  Verbindungen,  wenn  sie 
sich  mit  gewissen  anderen  Metal- 
len in  einer  Lösung  befinden, 
behufs  der  Scheidung. 

Bestimmung  als  metallisches  Gold, 

a.  Durch  Glühen. 

Man  erhitzt  in  einem  bedeckten  Porzellan-  oder  Platintiegel 
anfangs  sehr  gelinde,  zuletzt  zum  Glühen  und  wägt  das  rückblei- 
bende reine  Gold.  —  Eigenschaften  des  Rückstandes  §.  62.  Re- 
sultate höchst  genau. 

b.  Durch  Fällung  als  Gold. 

a.  Ist  die  Goldlösung  frei  von  Salpetersäure,  so  versetzt  man 
sie  mit  etwas  Salzsäure ,  sofern  sie  noch  keine  solche  im  freien 
Zustande  enthält,  fügt  eine  klare  Auflösung  von  schwefelsaure 
Eisenoxydul  im  Ueberschuss  zu ,  erwärmt  gelinde  ein  paar  Stan- 
den hindurch,  bis  sich  das  gefällte  feine  Goldpulver  abgesetzt 
hat,  filtrirt,  wäscht  aus,  trocknet  und  glüht  nach  §.  32.  Die  Fäl- 
lung nimmt  man  am  besten  in  einer  Porzellanschale  vor,  weil  man 
aus  einer  solchen  das  schwere  feine  Pulver  leichter  abspülen 
kann ,  als  aus  einem  Becherglase.  —  Die  Genauigkeit  der  Resul- 
tate hängt  lediglich  von  der  Sorgfalt  bei  der  Ausführung  ab,  denn 
Fehlerquellen  hat  die  Methode  nicht. 

ß.  Enthält  die  Goldlösung  Salpetersäure,  so  dampft  man  sie 
unter  von  Zeit  zu  Zeit  erneutem  Zusätze  von  Salzsäure  im  Wasser- 
bade bis  zur  Syrupsconsistenz  ab,  nimmt  den  Rückstand  niitSahE- 
säure  enthaltendem  Wasser  auf  und  verfährt  mit  der  Lösung 
nach  a.  Sollte  sich  der  Rückstand  nicht  klar  lösen,  d.  L  sollte 
Goldpulver  ungelöst  bleiben,  herrührend  von  in  Chlorür  und 
Gold  zerlegtem  Chlorid ,  so  ändert  dies  das  Verfahren  in  keiner 
Weise. 

y.  In  Fällen ,  in  welchen  man  kein  Eisen  in  das  Filtrat  so 
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bekommen  wünscht,  reducürt  man  das  Gold  mit  Oxalsäare  in  fol- 
gender Weise.  Man  versetzt  die,  nöthigenfalls  von  Salpeter- 
säure nach  ß,  befreite,  in  einem  Becherglase  befindliche  Lösung 
mit^oxalsaurem  Ammoniak  im  Ueberschu^,  fügt  etwas  Salzsäure 
hinzu,  falls  solche  noch  nicht  zugegen  sein  sollte ,  und  stellt  das 
Glas  mit  einer  Glasplatte  bedeckt  2  Tage  an  einen  mäfsig  warmen 
Ort.  Nach  dieser  Zeit  findet  sich  alles  Gold  in  gelben  Blättdien 
ausgeschieden,  welche  m^  abfiltrirt,  wäscht,  trocknet  und  glüht 

c.  Durch  Fällung  als  Stihwefelgold. 

Man  leitet  in  die  verdünnte  Lösung  Schwefelwasserstoff  im 
üeberschuss,  filtrirt  den  Niederschlag  ohne  zu  erwärmen  rasch 
ab  und  glüht  ihn  nach  dem  Trocknen  in  einem  Porzellan-  oder 
Platintiegel.  Eigenschaften  des  Niederschlages  §.  62.  —  Fehler- 
quellen keine.  — 


§.  94. 
2.   Platinoxyd. 

^^'  a.  Auflösung. 

Metallisches  Platin ,  sowie  sämmtliche  in  Wasser  unlösliche 
Platinverbindungen  löst  man  durch  Digestion  mit  Königswasser  in 
gelinder  Wärnae. 

b.  Bestimmung. 

Das  Platin  wird  unter  allen  Umständen  im  reinen  Zustande 
gewogen.  Man  fuhrt  es  in  demselben  entweder  durch  Fällung  als 
Kalium-Platinchlorid,  Ammonium-Platinchlorid  oder  Schwefelpla- 
tin, oder  durch  Glühen  über. 

Sämmtliche  Platinverbindungen  lassen  sich  in  den  meisten 
Fällen  auf  jede  der  angeführten  Weisen  in  Platin  überführen. 
Welche  in  speciellen  Fällen  die  zweckmäßigste  ist,  ergiebt  die 
Betrachtung  der  Umstände  leicht.  Wenn  sie  zulässig  ist,  verdient 
die  Ueberführung  in  Platin  durch  blofses  Glühen  den  Vorzug. 
Die  Fällung  als  Schwefelplatin  wendet  man  nur  bei  Scheidung  des 
Platins  von  anderen  Metallen  an.  — 

Bestimmung  als  Platin, 

a.  Durch  Fftllung  als  Ammonhun-Platinchlorid. 

Man  versetzt  die  in  einem  Becherglietse  befindliche  Lösung 
nüt  Ammoniak,  bis  der  Ueberscfauss  der  Säure  (sofern  welcher 
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vorhanden)  gröfstentheils,  aber  nicht  ganz,  gesättigt  ist»  fügt  SaL 
miak  im  Ueberschuss  hinzu  und  versetzt  mit  einer  ziemlich  be- 
deutenden Menge  absoluten  Alkohols.  (Ist  die  Platinlösung  zu 
verdünnt,  so  concentrirt  man  sie  zuvor.)  Man  lässt  nunmehr  den 
Niederschlag  in  dem  mit  einer  Glasplatte  zu  bedeckenden  Glase 
24  Stunden  stehen ,  filtrirt  ihn  alsdann  (auf  einem  nicht  gewoge- 
nen Filter)  ab ,  wäscht  ihn  mit  Weingeist  von  etwa  80  Proc.  aus, 
bis  die  Substanzen,  von  denen  man  das  Platin  trennen  will,  weg- 
gewaschen sind,  trocknet  sorgrältig,  glüht  und  wägt.  —  Bei  dem 
Glühen  verfährt  man  folgendermafsen.  Man  bringt  den  Nieder- 
schlag im  Filter  eingehüllt  in  einen  gewogenen  Platintiegel ,  be- 
deckt denselben  und  erhitzt  ihn  längere  Zeit  ganz  gelinde,  bis 
kein  Salmiak  mehr  entweicht,  alsdann  nimmt  man  den 
Deckel  weg .  legt  den  Tiegel  schief  (§.  32.)  und  lässt  das  Filter 
verbrennen.  Sollte  dies  nicht  leicht  geschehen,  so  kann  man  mit 
einigen  Tropfen  Salpetersäure  nachhelfen.  —  Zuletzt  giebt  man 
eine  Zeit  lang  starke  Hitze  und  wägt  dann.  —  Eigenschaften  des 
Niederschlages  und  Rückstandes  §.  63.  Die  Resultate  fallen  sehr 
befriedigend  aus ,  in  der  Regel  um  ein  Unbedeutendes  zu  gering, 
weil  der  Platinsalmiak  in  Weingeist  nicht  ganz  unlöslich  ist  (Vers. 
No.  11),  und  weil  bei  nicht  ganz  vorsichtigem  Erhitzen  mit  den 
Salmiakdämpfen  leicht  eine  Spur  des  unzerlegten  Doppelsalzes 
weggeführt  wird. 

Ungenaue  Resultate  würde  man  erhalten,  wenn  man  den 
Platinsalmiak  als  solchen  wöge,  indem  es,  wie  ich  mich  durch 
directe  Versuche  überzeugte,  nicht  möglich  ist,  denselben  durch 
Auswaschen  mit  Weingeist  von  allem  mit  niedergefellenen  Sal- 
miak zu  befreien,  ohne  gleichzeitig  einen  merklichen  Antheil  Pla- 
tinsalmiak aufzulösen  ->  In  der  Regel  fallen  aber  so  erhaltene 
Resultate  um  einige  Procent  zu  hoch  aus. 

b.  Durch  FftUung  als  Kalium  -  Platinchlorid. 

Man  versetzt  die  in  einem  Becherglase  befindliche  Lösung 
(sofern  nöthig)  mit  Kali,  bis  der  gröfste  Theil  der  freien  Säure 
abgestumpft  ist,  alsdann  mit  Chlorkalium  im  geringen  Ueberschuss 
und  fügt  eine  ziemliche  Menge  absoluten  Alkohols  hinzu.  Nach 
24  Stunden  filtrirt  man  den  Niederschlag  auf  einem  gewogenen 
Filter  ab,  wäscht  ihn  mit  TOprocentigem  Spiritus  aus,  trocknet 
ihn  vollkommen  bei  100°  und  wägt  ihn.  —  Man  wägt  alsdann  eine 
Kugelröhre  leer,  bringt  einen  Theil  des  getrockneten  Nieder- 
schlages in  die  Kugel ,  reinigt  die  Röhrenansätze  mittelst  einer 


AmimoDOxyd.  —  %,  95.  185 

Federfohne  und  bestimmt  das  Gewicht  des  Inhalts  der  Kngel. 
Man  verbindet  die  Kugelröhre  nunmehr  mit  einem  Apparat,  aus 
dem  sich  trocknes  WasserstoflFgas  entwickelt  (Fig.  32),  erhitzt 
den  Niederschlag  in  dem  WasserstoiFstrome  zum  Glühen,  bis  sich 
keine  salzsauren  Dämpfe  mehr  entbinden  (was  durch  Annäherung 
eines  mit  Ammoniak  befeuchteten  Stäbchens  leicht  zu  ersehen), 
lässt  erkalten,  füllt  die  Röhre  mit  Wasser ,  giefst  die  entstandene 
Chlorkaliumlösung  vorsichtig  ab,  wäscht  das  rückbleibende  Pla- 
tin sorgfaltig  aus,  trocknet  alsdann  die  Röhre  (was  am  einfachsten 
mit  Hülfe  des  Wasserstoffstromes  geschieht)  durch  Erhitzen  voll- 
ständig aus ,  wägt  das  erhaltene  Platin  und  berechnet  daraus  die 
Gesammtmenge  des  im  erstgewogenen  Niederschlag  enthaltenen. 
Eigenschaften  des  Niedenschlages  und  Rückstandes  §.  63.  Die 
Resultate  fallen  genauer  aus ,  als  bei  der  sub  a.  genannten  Me- 
thode, indem  einerseits  das  Kalium -Platinchlorid  unlöslicher  ist 
als  der  Platinsalmiak,  und  indem  andererseits  beim  Glühen  minder 
leicht  ein  Verlust  entsteht.  Weniger  genau  fallen  dieselben  aus, 
wenn  man  das  Glühen  nicht  in  einem  Wasserstoffstrome,  sondern 
im  Tiegel  vornimmt,  indem  alsdann  die  Zersetzung  (wenigstens  bei 
gröfseren Mengen)  nicht  ganz  vollständig  ist. —  Das  Kalium-Platin- 
dilorid  als  solches  zu  wägen,  ist  nicht  ausführbar,  da  man  es 
nicbt  vollständig  durch  Auswaschen  mit  Weingeist  von  mitnieder- 
gefallenem Chlorkalium  befreien  kann. 

c.  Durch  Fftliun^  als  Schwefelplatin. 

Man  fällt  die  Platinlösung  je  nach  Umständen  durch  Schwe- 
felwasserstoff-Wasser oder  Gas,  erhitzt  die  Mischung  bis  zum  be- 
ginnenden Kochen,  filtrirt,  wäscht  aus  und  glüht  den  getrockne- 
ten Niederschlag  nach  §.  32.  —  Eigenschaften  des  Niederschla- 
ges und  Rückstandes  §.  63.  —  Resultate  genau. 

d.  Dnroh  Glflhen. 

Verfahren  wie  unter  gleichen  Umständen  bei  Gold  §.  93.  — 
Eigenschaflea  des  Rückstandes  §.  63.    Resultate  höchst  genau. 

§.   95. 
3.  Antimonoxyd. 

a.  Aoflöflun^. 

Das  Antimonoxyd  sowie  sämmtliche  in  Wasser  unlösliche,  oder 
durch  Wasser  zersetzbare  Antimonverbindungen  löst  man  in  mehr 
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oder  weniger  concentrirter  Salzsäure ,  metallisches  Antimon  am 
besten  in  Königswasser. 

b.  Bcstimmang. 

Das  Antimon  wird  entweder  als  SchwefelatUimon,  im  reguli- 
nischen  Zustande  oder  als  Antimonige  Säure  gewogen. 
Man  kann  verwandeln  in 
1.  Schwefelantimon:         2.  Metallisches  Antimon: 
Alle   Antimonverbindungen       Alle   Antimonoxydverbindun- 
ohne  Ausnahme.  gen  ohne  Ausnahme. 

3.  Antimonige  Säure: 
Die  Oxyde  des  Antimons  und 
ihre  Verbindungen  mit  leicht  flüch- 
tigen oder  zersetzbaren  Sauerstoff- 
säuren. 
Die  Methode  2.  wird  in  der  Regel  nur  bei  der  Scheidung 
des  Antimons  vom  Zinn  zu  Hülfe  genommen  und  wir  verweisen 
deshalb  hinsichtlich  ihrer  auf  §.  130. 

1.  Fällung  als  Schwefelantimon. 

a.  Man  ist  überzeugt,  Antimonoxyd,  oder  die 
ihm  entsprechende  Chlorverbindung  in  Auflösung 
zuhaben  und  es  ist  keine  den  Schwefelwasserstoß 
zersetzende  Substanz  in  Lösung*).  Man  versetzt  die  An- 
timonlösung mit  etwas  Weinsäure  und  verdünnt  sie,  wenn  nöthig, 
mit  Wasser.  In  die  klare  Lösung  leitet  man  alsdann  Schwefelwasser- 
stoffgas bis  zum  starken  Vorwalten,  stellt  das  Becherglas  mit  einer 
Glasplatte  bedeckt  eine  halbe  Stunde  an  einen  mäfsig  warmen  Ort, 
filtrirt  den  Niederschlag  ohne  Unterbrechung  auf  einem  gewo- 
genen Filter  ab,  wäscht  mit  Wasser  vollständig  aus,  trocknet 
bei  100^  und  wägt.  —  Eigenschaften  des  Niederschlages  §.  64. 
Die  Resultate  fallen  in  der  Regel  um  ein  Unbedeutendes  zu  hoch 
aus,  indem  es  leicht  geschieht,  dass  sich  aus  dem  Schwefelwas- 
serstoff eine  Spur  Schwefel  niederschlägt. 

Man  versäume  nie,  nach  dem  Wägen  einen  kleinen  Theil  des 
Niederschlages  in  Salzsäure  in  der  Hitze  zu  lösen.  Bleibt  hierbei 
kein  Schwefel  oder  nur  eine  nicht  nennenswerthe  Spur,  so  ist  das 


*)  Diese  Ueberzeugung  kann  man  immer  haben,  wenn  man  ein  AnUmon- 
oxydsalz  oder  Antimonsulfür  in  Salzsäure  gelöst  hat,  niemals  aber,  sO" 
fern  die  Lösung  neben  SaUsäure  Salpetersäure  enthält. 
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Resultat  als  zuverlässig  zu  betrachten,  im  andern  Falle  hat  man 
mit  dem  Niederschlage  nach  b.  zu  verfahren. 

b.  Es  ist  neben  dem  Antimonoxyd  antimonige  Säure 
oder  Antimonsäure  in  Lösung,  oder  dieselbe  enthält 
eine  den  Schwefelwasserstoff  zersetzende  Substanz. 
Man  verfährt  wie  in  a.  mit  dem  Unterschiede,  dass  man,  ehe  man 
abfiltrirt,  die  gefällte  Flüssigkeit  so  lange  mit  Papier  bedeckt  an 
einem  mälsig  warmen  Orte  stehen  lässt,  bis  der  Geruch  nach 
Schwefelwasserstoff  verschwunden  ist. 

Der  Niederschlag,  welchen  man  wie  in  a.  gewogen  hat,  ist 
eine  unbekannte  Schwefelungsstufe  des  Antimon^,  gemengt  mit 
freiem  Schwefel,  also  in  anderem  Ausdrucke  Antimon +  x  Schwefel. 
Ehe  man  demnach  einen  Schluss  auf  die  Menge  des  Antimons 
machen  kann,  muss  man  entweder  das  Antimon  vom  Schwefel 
getrennt  wägen,  oder  man  muss  die  Menge  des  im  Niederschlage 
enthaltenen  Schwefels  kennen  lernen. 

Das  Erstere  kann  geschehen,  wenn  man  das  Schwefelanti- 
mon  in  einer  Kugelröhre,  durch  welche  Wasserstofifgas  strömt^ 
erhitzt,  bis  kein  SchwefelwasserstofiF  mehr  gebildet  wird.  Da 
aber  hierbei  ein  Verlust  von  Antimon  kaum  vermieden  werden 
kann,  indem  sehr  leicht  ein  kleiner  Theil  dem  Wasserstoffgas 
mechanisch  folgt,  so  wendet  man  statt  dieser  besser  die  Methode 
der  Schwefelbestimmung  an  und  verfährt  also : 

Nachdem  man  den  im  Filter  bei  100^  getrockneten  Nieder- 
schlag in    einem  Platintiegel   gewogen   hat,    schüttet  man   den 
Inhalt  des  Filters,  so  weit  er  sich  ohne  viel  Reiben  losmachen 
lässt ,  vorsichtig  in  einen  Kolben ,  bringt  alsdann  das  Filter  mit 
dem  noch  anhängenden  Niederschlag  in  den  Tiegel  zurück,  be- 
stimmt sein  Gewicht  und  findet  demnach  so   als   Differenz  die 
Menge  des  im  Kolben  befindlichen  Niederschlages.     Man  über- 
giefst  denselben  nunmehr  in  dem  Kolben  mit  rother  rauchender 
Salpetersäure,   welche  von  Schwefelsäure  ganz  frei  sein  mu^s, 
tropfenweise.    Wenn  die  heftigste  Einwirkung  vorüber  ist,  fiigt 
man  noch  etwas  mehr  Salpetersäure  sowie  etwas  Salzsäure  zu 
und  erwärmt  längere  Zeit  gelinde.    Es  sind  nunmehr  zwei  Fälle 
möglich. 
a.  Man  hat  eine  völlig  klare  Lösung,  in  der  auch  kein  ausge- 
schiedener Schwefel  mehr  schwimmt    Man  verdünnt  dieselbe 
mit  ziemlich  viel  Wasser,  setzt,  im  Fall  hierdurch  Trübung 
oder  Niederschlag  entstanden  sein  sollte,  tropfenweise  Wein- 
steinsäure zu,  bis  die  Flüssigkeit  klar  geworden,  fugt  alsdana 
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eine  Auflösung  von  Chlorbaryam  im  geringen  Uebersdiass 
hinzu   und   bestimmt   den    niederftiUeDden   schwefelsauren 
Baryt  nach  §.  74.    Man  vergesse  nicht,  denselben  soi^ältig 
auszusürsen,  vergl.  §   100.    Man  beredinet  jetzt  die  Quan- 
tität Schwefel ,  welche  im  erhaltenen  schwefelsauren  Baryt 
enthalten  ist.    Dieselbe  ist  gleich  der  in  dem  oxydirten  An- 
theil  des  Schwefelantimons  enthalten   gewesenen.    Da  das 
Yerhältniss  dieses  Theils  zu  der  ganzen  Quantität  des  Sdiwe- 
felantimon  -  Niederschlages   bekannt    ist,    so   ist   denmadi 
auch  der  Schwefelgehalt,  also  auch  der  Antimongehalt  des 
letzteren  durch  eine  einfache  Rechnung  zu  finden. 
ß.  In  der  an  und  für  sich  klaren  Lösung  befindet  sich  ausge- 
schiedener Schwefel»    Man  setzt  ziemlich  viel  Wasser  zu  und, 
wenn  dadurch  Trübung  entstanden  sein  sollte,  tropfenweise 
Weinsteinsäure,  bis  dieselbe  wieder  verschwunden  ist.   Man 
filtrirt  alsdann  durch  ein  kleines  gewogenes  Filter,  wäscht 
den  darauf  gespülten  Schwefel  aus ,  trocknet  denselben  bei 
100^  und  wägt  ihn.    Mit  dem  Filtrat  verfährt  man  wie  in 
a.    Bei  der  Berechnung  addirt  man  den  im  schwefelsauren 
Baryt  gefundenen  Schwefel  zu  dem  direct  erhaltenen. 

2.  Bestimmung  als  antimonige  Säure. 

Man  dampft  die  fragliche  Verbindung  mit  Salpetersäure  vo^ 
sichtig  ab  und  glüht  zuletzt  längere  Zeit ,  bis  ihr  Gewicht  cod> 
stant  bleibt.  Der  Versuch  kann  ohne  Gefahr  im  Platintiegel  ge- 
macht werden.  Hat  man  mit  Antimonsäure  zu  thun,  so  ist  das 
Abdampfen  mit  Salpetersäure  nicht  nöthig.  Eigenschaften  des 
Rückstandes  §.  64.    Fehlerquellen  keine. 

§.   96. 
4.  Zinnoxydul  und  5.  Zinnoxyd. 

a.  Auflösung. 

Bei  Auflösung  der  in  Wasser  löslichen  Zinnverbindangen 
setzt  man ,  um  eine  klare  Lösung  zu  erhalten ,  etwas  Salzsäure 
zu.  Die  in  Wasser  unlöslichen  Verbindungen  lösen  sich  fast  alle 
in  Salzsäure  oder  Königswasser.  Die  unlösliche  Modification  des 
Zinnoxyds  sowie  die  Verbindungen  desselben  müssen  durch 
Schmelzen  mit  kohlensaurem  Natron  zur  Auflösung  in  Salzsäure 
vorbereitet  werden.  —  Metallisches  Zinn  löst  man  am  besten  in 
Königswasser.  In  der  Regel  wird  es  aber  bei  seiner  Bestim- 
mung in  Oxyd  verwandelt  ohne  vorher  gelöst  worden  zu  sein. 


b.  Bestimmisif,    '-  ;,    t ..    .  ■ 

Das  Zinn  wird  Bfidh  §.  ^  in  der  Regel  als  Oooyd  gewogen. 
In  diese  Form  bringt  man  es  entweder  durch  Ghiben,  oder  durch 
Abdampfen  mit  Salpetersäure,  oder,  durch  Fällung  als  Schwe- 
felzinn. 

Man  kann  verwandeln  in 

Zinnoxyd: 
a.  durch  Glühen:  b.  durch  Abdampfen  mit 

Alle  Zinn  Verbindungen,  welche  Salpetersäure: 

flüchtige  Säuren  enthalten  (selbst      Alle  Zinnverbindungen,  welche 
Schwefelsäure),     sofern    keine   flüchtige  Säuren  enthalten, 
feuerbeständigen  Substanzen  zu- 
gegen sind. 

c.  durch  Fällung  als  Schwe- 
felzinn: 
Alle  Zinnverbindungen  ohne  Aus- 
nahme. 
Bei  allen  diesen  Bestimmungen  ist  es  gleichgültig,  ob  man 
das  Zinn  als  Oxydul  oder  als  Oxyd  hat.    Die  Methode  c.  wird 
meist  nur  dann  angewendet,  wenn  a.  oder  b.  nicht  zulässig  sind. 
Sie  dient  namentlich  bei  Scheidungen.  —  Wie  man  Zinnoxydul 
und  Zinnoxyd  neben   einander  bestimmt,  wird   §.  130.  gezeigt 
werden. 

Bestimmung  des  Zinns  als  Zinnoxyd, 

a.  Durch  Glühen. 

Man  dampft  mit  einem  Ueberschuss  von  Salpetersäure  zur 
Trockne  ein  und  glüht  den  Rückstand  Der  Versuch  wird  bei' 
Abwesenheit  von  Salzsäure  in  einem  Platintiegel,  bei  Gegen- 
wart derselben  in  einem  Porzellantiegel  ausgeführt.  —  Bei  An- 
wesenheit von  Schwefelsäure  unterstützt  man  zuletzt  deren  Ent- 
fernung durch  kohlensaures  Ammoniak  wie  bei  saurem  schwefel- 
saurem Kali,  vergl.  §.  42.  —  Eigenschaften  des  Rückstandes 
§.  65.    Fehlerquellen  keine. 

b.  Durch  Abdampfen  mit  SalpetersSore. 

Man  versetzt  die  in  einem  Kolben  befindliche  Lösung  mit 
Salpetersäure  im  Ueberschuss  und  verdampft  vorsichtig  bis  zu 
starker  Concentration.  Bei  Gegenwart  von  Salzsäure  muss  man 
Sorge  tragen,  soviel  Salpetersäure  zuzusetzen,  dass  erstere  voll- 
ständig zerlegt  und  verflüchtigt  wird.    Den  Rückstand  im  Kolben 
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verdünnt  nuD  mit  Wasser,  filtrirt  das  ausgeschiedene  Zinnoxyd 
ab,  wäscht  ans,  trooknet  and  glüht  nadi  §.  31.  im  Platintiegel 
PehlerqueOen  keine. 

c.  Durch  FlUfln  aU  Scbwefetiinn. 
Man  fällt  die  verdünnte  neutrale  oder  saure  Losung  inil 
Schwefelwasserstoff-Wasser  oder  Gas.  War  OxyduJsalz  in  der  Lo- 
sung, ist  der  Niederschlag  demnach  braunes  Zinnsulfur,  so  slelll 
man  die  mit  Schwefelwasserstoff  übersättigte  Lösung  eine  halbe 
Stunde  an  einen  mäfsig  warmen  Ort  und  filtrirt  dann,  war  bin- 
gegen  Oxydsalz  zugegen,  ist  der  Niedersddag  somit  gelbes  Zinn- 
sulfid ,  so  stellt  man  nach  dem  Fallen  die  Flüssigkeit  8o  Inge 
leicht  bedeckt  in  gelinde  Warme ,  bis  der  Geruch  nadi  Scbve- 
felwasserstoff  verschwunden,  und  filtrirt  dann.  —  Den  getrockne- 
ten Niederschlag  schüttet  man  in  einen  Porzellauliegel ,  ver- 
brennt das  Filter  auf  dem  Decket  desselben,  erhitzt  alsdann  den 
Niederschlag  bei  Luftzutritt  gelinde,  so  lange  noch  schweflige 
Säure  entweicht,  und  erst  dann  heftig.  Um  etwa  zurückgeblie- 
bene Spuren  von  Schwefelsäure  zu  entfernen,  bann  man  zuletzt 
ein  Stückchen  kohlensaures  Ammoniak  in  den  Tiegel  bringen.  — 
Erhitzt  man  den  Niederschlag  gleich  von  Anfang  heftig,  so  gebt 
unter  Schwefelvei'lust  das  Sulfid  in  Sulfür  über.  Letzteres  schmilz! 
leicht  und  verwandelt  sich  beim  Glühen  an  der  Luft  nur  langsam 
in  Oxyd.  Man  macht  übrigens  nicht  den  mindesten  Fehler,  wenn 
auch  das  zu  wägende  Zinnoxyd  noch  mit  Zinnsulfür  gemeogl 
wäre,  indem  beide  absolut  gleiche  Atomgewichte  haben.  Bigoi- 
Schäften  der  Niederschläge  §.  65.  —  Resultate  genau. 

§.  9'. 
6.    Arsenige  Säure  und  7.  Arsensäare. 

■.  Auflösung. 
Die  Verbindungen  der  arsenigen  und  Arsen-Säure,  weldte 
nicht  in  Waser  löslich  sind,  werden  in  Salzsäure  oder  Kömgs- 
wasser  gelöst.  Einige  in  der  Natur  vorkommende  arsensanre 
Metalloxyde  bereitet  man  zur  Auflösung  durch  Schmelzen  mit 
kohlensaurem  Natron  vor.  —  Metallisches  Arsen  sowie  Arsen- 
metalle  löst  man  in  Königswasser,  darin  untosHche  schmilzt  ibbii 
mit  Soda  und  Salpeter  und  verwandelt'  sie  dadurch  in  löelicbea 
arsensaures  Alkali  und  unlösliches  Metalloxyd.  — ■  Sofern  die  Auf- 
lösung irgend  einer  Ai^enverbindung  durdi  Erwänuung  mit  Übe^ 
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soMittrigem  Königswasser  bereitet  worden  i4^'*'!lMiiflt  dieselbe 
n|t||i^<^ensäure.  '  r 

/•s:,»..-*,.™,.  ■■-■.■::■ 

v'.Das  Arsen  wird  nach  §.  66.  gewogen  als  aräliniksaures  Blei- 
f^d  oder  Arsensulfür^  wohl  auch  als  arseniksaures  Eisenoxyd. 
'  p'^    Man  kann  verwandeln  in 
1.' Arsensaures  Bleioxyd:  2.  Schwefelarsen: 

Aiswfjb  Säure    und   Arsen-       Alle  Arsenverbindungen  ohne 
säure;  umn  sie  allein  in  wässe-   Ausnahme, 
riger   oder   salpetersaurer  Lö- 
sung sind. 

Die  Bestimmung  als  arseniksaures  Eisenoxyd  nach  Ber- 
thier  wird  wie  die  Bestimmung  der  Phosphorsäure  §.  101.  aus- 
geführt. Wir  beschreibet!  sie  hier  nicht  näher,  weil  sie  vor  der 
Bestimmung  als  Schwefelarsen  in  Hinsicht  auf  Genauigkeit,  An- 
wendbarkeit oder  Bequemlichkeit  keine  Vortheile  darbietet. 

1.  Bestimmung  als  arsensaures  Bleioxyd. 

a.  Man  hat  Arsensäure  in  wässeriger  Lösung. 

Man  bringt  eine  abgewogene  Menge  der  Lösung  in  ein  Pla- 
tin- oder  Porzellanschälchen,  fügt  eine  gewogene  Menge  frisch 
geglühten  reinen  Bleioxyds  hinzu,  verdampft  vorsichtig  zur  Trockne, 
erhitzt  den  Rückstand  zum  gelinden  Rothglühen  und  erhält  ihn 
einige  Zeit  in  dieser  Temperatur.  —  Der  Rückstand  ist  arsenik- 
saures Bleioxyd  -|-  Bleioxyd.  Zieht  man  von  seiner  Menge  das  Ge- 
wicht des  zugesetzten  Bleioxyds  ab,  so  resultirt  das  Quantum 
der  Arsensäure.  —  Eigenschaften  des  arsensauren  Bleioxyds  §.  66. 
Die  Resultate  sind  vollkommen  genau,  sofern  man  die  bezeich- 
nete Temperatur  nicht  überschreitet. 

b.  Man  hat  arsenige  Säure  in  Lösung. 

Man  versetzt  die  Lösung  mit  Salpetersäure  und  etwas  SalZ'- 
säure  und  dampft  sie  ineiilem  schief  stehenden  Kolben  zur  Trockne 
ab.  Die  rückbleibende  Arsensäure  erhitzt  man  eine  Zeit  lang  et- 
was stärker,  löst  sie  dann  durch  Erwärmen  mit  Wasser  auf  und 
verfährt  nach  a.  *) 


*)  Dampft  man  eine  Salpetersäure  enthaltende  Lösung,  also  z.  B.  die  mit 
Salpetersäure  versetzte  Lösung  yon  arseniger  Säure  geradezu  mit  Blei- 
oxyd ab,  so  ist  es  schwierig,  einen  Verlust  zu  yenneiden,  weil  erstlich 
das  salpetersaure  Bleioxyd  beim  Erhitzen  heftig  decirepitirt  und  weil  fer* 
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2.  Bestimmung  als  Ärsensulpir. 

a.  Man  hat  in  Auflöfung  argenige  Säure  oder  ein  araenigianrei  Stb, 
frei  Ton  Arsensiare. 

Man  versetzt  die  in  einer  mit  einem  Glasstopfen  verschlie&baren 
Flasche  befindliche  Lösung  mit  etwas  Salzsäure,  und  fallt  je  nach 
Umständen  mit  Schwefelwasserstoff- Wasser  oder  Gas.  —  Man 
verstopft  die  Flasche,  lässt  sie  eine  Stunde  stehen,  .leitet  alsdann 
gewaschenes  kohlensaures  Gas  hindurch,  bis  der  Geruch  nach 
Schwefelwasserstoff  verschwunden ,  filtrirt  auf  einem  gewogenen 
Filter  ab,  wäscht  aus,  trocknet  bei  100  ^  und  wägt.  —  Eigensdbaf- 
ten  des.  Niederschlages  §.  66.    Resultate  sehr  genau. 

Sollte  die  Lösung  eine  den  Schwefelwasserstoff  zersetzende 
Substanz  (Eisenoxyd,  Chromsäure  etc.)  enthalten,  so  dass  das  Ge- 
wicht des  Niederschlages  seines  Gehaltes  an  fireiem  Schwefel 
halber,  keinen  richtigen  Schluss  auf  die  Menge  des  darin  entbjBi- 
tenen  Arsens  gestattet,  so  verfährt  man  genau  so  wie  unter  f^ 
chen  Umständen  bei  Schwefelantimon  §.  95.,  d.  h.  man  bestioiint 
den  Schwefel  im  Niederschlage  als  schwefelsauren  Baryt  und  zieht 
die  Quantität  des  Schwefels  von  dem  Gesammtgewicht  des  Nie- 
derschlages ab.  —  Behandlung  des  mit  Schwefel  gemengten  Nie- 
derschlages mit  Ammoniak,  wodurch  Schwefelarsen  gelöst  wer- 
den ,  Schwefel  ungelöst  bleiben  soll ,  giebt  nur  annähernde  Re- 
sultate, da  die  ammoniakalische  Schwefelarsenlösung  etwas  Sdiwe- 
fel  aufniomit. 

b.  Man  hat  in  Auflösung  Arsensfture,  ein  araensanres  Sali,  oder  cia 
Gemiach  yon  beiden  Oxydationaatufen. 

Man  versetzt  die  in  einem  Kolben  befindliche  Lösung  mit 
einer  starken  wässrigen  Lösung  von  schwefliger  Säure  im  be- 
deutenden Ueberschuss,  erhitzt  bei  schiefer  Stellung  des  Kol- 
bens langsam  bis  eben  zum  Kochen,  erwärmt  alsdann  bei  einer 
unter  dem  Siedepunkte  liegenden  Temperatur,  bis  die  Flüssigkeit 
nicht  mehr  nach  schwefliger  Säure  riecht,  und  verfährt  mit  der 
Lösung,  die  nunmehr  nur  noch  arsenige  Säure  enthält^  nach  & 


ner   die   bei    der  Zeraetzung  deaselben  entweichende  UntenalpetoriHn 
leicht  Theiichen  dea  Salzea  mitreilat. 
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II.  Die  Gewichtsbcstimmung  der  Säuren  inVerbiq- 

dongen,  in  welchen  nur  eine  Base  und  eine  Sänre 

oder  ein  Metall  und  ein  Metalloid  enthalten 

ist,  und  ihre  Scheidung  von  den  Basen. 

Erste  Gruppe. 

Arteilige  Säure,  Arseniksäure,  Chromsäure,  Schwefelsäure,  Phosphorsäure, 
Borsäure,  Oxalsäure,  Fluorwasserstoffsäure,  Kohlensäure,  Kieselsäure. 

§98. 
1.  Die  arsenige  Säure  und  Arsensäure 

haben  wir  ihres  Verhaltens  zu  Schwefelwasserstoff  wegen  bei  den 
Basen  (§.  97.)  abgehandelt  und  erwähnen  sie  hier  nur,  um  die 
Stelle  anzuzeigen,  an  welche  sie  eigentlich  gehören.  Ihre  Schei- 
dung von  Basen  werden  wir  im  filnften  Abschnitte  besprechen. 

§.  99. 
2.  Chromsäure. 

L  Bestimm  uDg. 

Man  bestimmt  die  Chromsäure  entweder  als  Chromoxyd  oder 
als  chromsaures  Bleioxyd,  Bei  freigegebener  Wahl  wird  jene 
Methode  dieser  meist  vorgezogen. 

a.  Be$Hmmung  alt  Chromoxyd. 

Man  reducirt  die  Chromsäure  zu  Oxyd  und  bestimmt  dieses 
(§.  79.).  —  Die  Reduction  geschieht  entweder,  indem  man  die 
Auflösung  mit  Salzsäure  und  Alkohol  erwärmt, — indem  man  Schwe- 
felwasserstoff in  die  mit  Salzsäure  versetzte  Lösung  leitet,  —  oder 
indem  man  eine  starke  Lösung  von  schwefliger  Säure  zumischt 
und  gelinde  erwärmt.  —  Bei  concentrirten  Lösungen  wendet  man 
meist  die  erste ,  bei  verdünnten  eine  der  letzteren  Methoden  an. 
In  Bezug  auf  die  erste  ist  zu  bemerken,  dass  der  Alkohol  verjagt 
werden  muss,  bevor  man  das  Chromoxyd  mit  Ammoniak  fsQlen 
kann,  —  in  Bezug  auf  die  zweite,  dass  man  die  mit  Schwefel* 
Wasserstoff  übersättigte  Lösung  so  lange  an  einen  gelinde  war- 
men Ort  stellt,  bis  sich  der  ausgeschiedene  Schwefel  abge- 
setzt hat. 
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b.  Bestimmung  at$  chromsaures  Bletoxj/d. 

Man  versetzt  die  Lesung  mit  essigsaurem  Natrte  im  Ueber- 
flchoss,  fügt,  wenn  nöthig ,  Essigsäure  zu  bis  zur  schwach  sauren 
ReactkxD  und  fallt  mit  neutralem  essigsauren  Blei.  Der  ausgewa- 
sdiene  Niederschlag  wird  auf  einem  gewogenen  Filter  gesammelt, 
im  Wasserbade  getrocknet  und  gewogen.  Eigenschaften  desselben 
§.  67.  Resultate  genau. 

n.  Trennung  der  ChromsAnre  von  den  Basen. 

a.  der  ersten  Gruppe: 

a.  Man  reducirt  die  Chromsäure  nach  I.  und  trennt  Cbrom- 
oxyd  und  Alkalien  nach  §.  118. 

ß.  Chromsaures  Ammoniak  führt  man  durch  vorsichtiges 
Glühen  in  Chromoxyd  über. 

b.  der  »weiten  Gruppe: 

a.  Man  schmilzt  die  Verbindung  mit  4  Theilen  kohlensaureD 
Natronkali's.  Beim  Behandeln  mit  hei&em  Wasser  bleiben  die 
alkalischen  Erden  im  kohlensauren  Zustande  zurück,  die  Chrom- 
säure  kommt  an  Alkali  gebunden  in  Lösung.  Erstere  können,  da 
sie  Alkali  enthalten,  nicht  geradezu  gewogen  werden,  letztere 
bestimmt  man  nach  I. 

ß.  Man  löst  in  Salzsäure,  reducirt  die  Chromsäure  nach  L 
und  trennt  Chromoxyd  und  alkalische  Erde  fiach  §.  119. 

c  der  dritten  Gruppe: 

«.  Von  Thonerde. 

Man  fällt  aus  der  Lösung  die  Thonerde  durch  Anmioniak 
(§.  78.),  im  Filtrat  bestimmt  man  die  Chromsäure  nach  1. 

ß.  Von  Chromoxyd. 

aa.  Man  hat  in  Lösung.  Man  fällt  die  Chromsäure  nach 
I.  b.  und  trennt  im  Filtrat  Chromoxyd  und  Blei  nach  §.  126. 

bb.  Man  hat  in  unlöslicher  Verbindung  (aJs  neutrales 
chromsaures  Chromoxyd).  Man  glüht ,  der  Rückstand  ist  Oxyd, 
der  Verlust  Sauerstoff,  aus  welchem  die  Chromsäure  zo  berecfanea 

d.  der  vierten  Gruppe: 

a.  Man  verfahrt  wie  in  b.  a.  angegeben.  Die  Metalle  bleiben 
beim  Behandeln  der  geschmolzenen  Masse  als  Oxyde  zurück.  — 
Sollte  diese  Methode  auf  Mangan  angewendet  werden ,  so  müsste 
man  die  Schmelzung  in  einer  Kugelröhre  in  eineni  Strome  von 
kohlensaurem  Gas  vornehmen. 


■      .  1 
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fi,  llli|:Tediicirt  die  Chromsäure  nach  I.  a.  und  trennt  das 
^hromoxydt  Von  den  fraglichen  Metallen  nach  §.  123. 

e.  der  ßBmflen  und  sechsten  Oruppe: 

a.  Man  fallt  die  mit  freier  Säure  versetzte  Lösung  mit  Sdhwe- 
'elwasserstoff.  —  Die  Metalle  der  5.  u.  6.  Gruppe  werden  nebst 
teiem  Schwefel  gefällt  (§.  86.  bis  §.  97),  die  Chromsäure  wird 
reducirt    Man  fallt  das  Oxyd  im  Filtrat  nach  I.  a. 

ß.  Chromsaures  Bleioxyd  zerlegt  man  zweckmäfsig  durch 
Erhitzen  mit  Salzsäure  und  etwas.  Alkohol  und  Trennen  des  ent- 
standenen Cblorbleies  vom  gebildeten  Chromchlorür  durch  Alkohol, 
vergl.  §.  126. 

§.  100. 
3.  Schwefelsäure. 

L  Bestimmung. 

Die  Schwefelsäure  wird  stets  am  besten  als  schwefelsaurer 
Baryt  bestimmt. 

Man  setzt  zu  der  Lösung ,  wenn  nöthig ,  etwas  Salzsäure  bis 
zur  sauren  Reaction,  fügt  Chlorbaryum  in  geringem  Ueberschuss 
hinzu  und  verfährt  alsdann  nach  §.  74.  —  Enthielt  die  Lösung  Sal- 
petersäure,  so  schlägt  sich  mit  dem  schwefelsauren  Baryt  leicht 
etwas  salpetersaurer  Baryt  nieder,  welcher  nur  durch  fortgesetz- 
tes Auswaschen  mit  heitisem  Wasser  entfernt  werden  kann,  worauf 
wohl  Rücksicht  zu  nehmen.  —  Unter  allen  Umständen  setze  man 
das  Auswaschen  so  lange  fort,  bis  das  letztablaufende  Wasch- 
wasser durch  Schwefelsäure  nicht  im  Mindesten  mehr  getrübt 
wird. 

II.  Trennung  der  Schwefelsäure  von  den  Basen. 

a.  Von  denen,  mit  welchen  sie  in  Wasser  oder  Sahsäure  löS" 
liehe  Verbindungen  bildeL 

Man  fällt  die  Schwefelsäure  nach  I.  und  bestimmt  im  Filtrat, 
welches  neben  den  Chlorverbindungen  der  mit  der  Schwefelsäure 
vefbmiden  gewesenen  Basen  überschüssiges  Chlorbaryum  enthält, 
die  firaj^idieD  Basen  nach  den  Methoden,  die  im  fünften  Abschnitt 
ds  zur  Tromumg  derselben  vom  Baryt  dienend  angeführt  sind. 

b.  Von  denen,  nUi  welchen  sie  in  Wasser  oder  Sahsäure  un^ 
lösliche  Ver6tiM(tfttf  ei»  Inldei, 

ic  Van  Baryt,  StrorUian  und  Kalk.  Man  schmilzt  die 
lochst  fein  gepulverte  Verbindung  im  Platintiegel  mit  4  Theilen 

13* 


196  Vierter  Abicknitt  (GewichtfbeeliwBviif).  ~  |«  iOl. 

kohlensauren  Natronkali^s ,  übergielist  den  Tiegel  samint  seinem 
Inhalt  in  einem  Becherglase  oder  einer  Platin-  oder  Porzellan- 
schale  mit  Wasser,  erhitzt  bis  zur  vollständigen  Auflösung  der 
schwefelsauren  und  kohlensauren  Alkalien,  filtrirt  noch  heifs  von 
den  ungelöst  bleibenden  kohlensauren  Erden  ab  und  wäscht  diese 
mit  heifsem  Wasser  vollkommen  aus.  Man  löst  sie  alsdann  in 
Salzsäure  und  bestimmt  sie  nach  oben  (§.  74. — §.  76.)  beschriebe- 
nen Methoden.  Im  Filtrat  fällt  man  die  Schwefelsäure  nach  I.  — 
Schwefelsaurer  Kalk  kann  im  fein  gepulverten  Zustande  auch 
durch  Kochen  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  oder 
Kali  vollständig  zerlegt  werden. 

ß.  Von  Bleioxyd.  Man  glüht  mit  kohlensaurem  Natron -Kali 
in  einem  Porzellantiegel ,  bis  die  Masse  ganz  zusammengesintert 
ist,  digerirt  dieselbe  mit  heifsem  Wasser  bis  zur  Lösung  des 
gebildeten  schwefelsauren  und  des  überschüssigen  kohlensauren 
Alkali's,  filtrirt  das  ungelöst  gebliebene  Bleioxyd  (welches  stets 
alkalihaltig  bleibt)  ab  und  wäscht  es  vollständig  aus.  Das  Filtrat 
ist  niemals  frei  von  Blei,  sondern  je  nach  dem  Zustande  der  Ve^ 
dünnung,  den  man  beim  Aufweichen  des  Rückstandes  herstellte, 
daran  bald  reicher,  bald  ärmer.  —  Man  macht  nunmehr  das  Fil- 
trat mit  Salpetersäure  gelinde  sauer  (Vorsicht  hierbei,  dass  durch 
Spritzen  kein  Verlust  entsteht)  und  fällt  die  Schwefelsäure  nach 
L  mit  salpetersaurem  Baryt,  löst  dann  das  ausgewaschene  Blei- 
oxyd in  verdünnter  Salpetersäure,  vereinigt  die  Lösung  mit  der 
vom  schwefelsauren  Baryt  abfiltrirten  Flüssigkeit  und  fällt  das 
Blei  mit  Schwefelwasserstoff,  §.  87. 

§   101. 
4.  Phosphorsäure. 

I.  Bestimmung. 

Man  bestimmt  die  Phosphorsäure  als  phosphorsaures  Bleir 
oxyd,  pyrophosphorsaure  Magnesia,  basisch  phosphorsaurts 
Eisenoxydfphosphorsaures,  oder  pyrophosphorsaur  es  Silberaxyd,'^ 
Häufig  berechnet  man  dieselbe  auch  aus  dem  Verlust. 

a.  Bestimmung  als  phosphorsaures  Bleioxyd, 

Man  verfährt  genau  wie  bei  Arsensäure,  §.  97.,  das  heiftti 
man  dampft  mit  einer  gewogenen  Menge  von  Bleioxyd  ab  and 
glüht  Die  Bedingungen  der  Zulässigkeit  sind  dieselben,  wie  bei 
Arseosäure. 
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k  BeaÜwimuHg  als  pyrophosphorsaure  Magnesia. 

Man  versetzt  die  Lösung  mit  einer  Mischung  von  schwefel* 
saurer  Magnesia,  Salmiak  und  Ammoniak,  so  lange  noch  ein 
Niederschlag  entsteht,  fügt,  falls  die  Lösung  noch  nicht  stark  am- 
moniakalisch  riechen  sollte,  noch  etwas  Ammoniak  hinzu,  lässt 
einige  Stunden  stehen,  filtrirt,  wäscht  den  Niederschlag  mit  am- 
moniakhaltigem  Wasser  aus,  bis  die  letzt  ablaufende  Flüssigkeit 
durch  Chlorbaryum  nicht  im  Mindesten  mehr  getrübt  wird  und  ver- 
ehrt alsdann  genau  nach  §.  77.  —  Bei  Bereitung  der  oben  ange- 
führten Mischung  setze  man  nicht  mehr  Salmiak  hinzu,  als  eben 
nöthig  ist,  um  die  Fällung  der  Bittererde  durch  Ammoniak  zu 
verbäten.  —  Die  Resultate  fallen  sehr  genau  aus.  (Versuche  sub 
No.  63.)  Der  Verlust,  den  man  in  Folge  der  geringen  Löslichkeit 
der  basisch  phosphorsauren  Ammoniak-Talkerde  (Versuch  No.  27.) 
erleidet,  ist  höchst  unbedeutend.  Eigenschaften  des  Niederschlages 
and  Rückstandes  §.  48. 

c.  Bestimmung  als  basisch  phosphorsaures  Eisenoxyd, 

Man  löst  eine  gewogene  Menge  reinen  metallischen  Eisens  in 
Salpetersäure,  fugt  die  Auflösung  zu  der  Lösung  der  Phosphorsäure, 
setzt  Ammoniak  im  Ueberschuss  zu  (wodurch  ein  rothbrauner 
Niederschlag  entstehen  muss;  fällt  derselbe  weifs  aus,  so  ist  dies 
ein  Zeichen ,  dass  man  zu  wenig  Eisenlösung  in  Anwendung  ge- 
bracht hat),  erhitzt  eine  Zeit  lang,  filtrirt,  wäsdit  mit  heifsem  Was- 
ser völlig  aus ,  trocknet  sehr  vollständig  und  glüht  zuletzt  heftig 
nach  §.  31.  Der  Niederschlag  enthält  basisch  phosphorsaures 
Eisenoxyd  -|-  Eisenoxyd,  oder  in  anderen  Worten  Phosphorsäure 
+  Eisenoxyd.  Da  man  die  Quantität  des  letzteren  aus  dem  Ge- 
wichte des  angewendeten  Eisens  kennt,  so  ist  die  Quantität  der 
Phosphorsäure  =  der  Differenz  dieser  berechneten  Zahl  und  dem 
gefundenen  Gewicht  des  Niederschlages. 

Diese  Bestinmiung  liefert  bei  genauer  Ausfuhrung  hinläng- 
Hdi  genaue  Resultate;  erleidet  man  aber  Verlust,  so  trifft  die- 
ser geradezu  die  Phosphorsäure.  Eine  wirkliche  Fehlerquelle 
entspringt  nur  daraus ,  dass  auch  das  reinste  im  Handel  vorkom- 
mende Eisen  nicht  absolut  rein  ist,  also  nicht  genau  die  berech- 
nete Menge  Oxyd  liefert.  Diesen  Umstand  kann  man  jedoch 
beseitigen,  wenn  man  von  einer  gröfseren  Quantität  reinen  Drahtes 
ein  für  allemal  die  Quantität  des  Eisenoxyds  bestimmt ,  welche 
er  liefert. 

Das  dieser  Methode  zum  Grunde  liegende  Princip  lässt  sidi, 
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wie  wir  sab  II.  d.  sehen  werden ,  noch  in  einer  anderen  Weise 
anwenden. 

d.  Als  phosphorsaure*  Silberoxyd 

lässt  sich  die  Phosphorsäure  im  freien  Zustande  nicht  bestimmen. 

II.  Trennung  der  Phosphorsfture  von  den  Basen. 

a.  Von  den  fixen  Alkalien, 

a.  Man  wendet  die  Methode  I.  c.  der  Phosphorsäorebestim- 
mang  an  und  bestimmt  die  Alkalien,  welche  als  Salpetersäure 
Salze  im  Filtrat  sind,  nach  bekannten  Methoden. 

ß.  Man  wendet  die  Methode  I.  b.  der  Phosphorsäurebestim- 
mung an  und  trennt  im  Filtrat  die  Magnesia  von  den  Alkafien 
nach  §.  116. 

y.  Wenn  die  Salze  nach  der  Formel  PO5,  3M0  (Metalloxyd) 
zusammengesetzt  sind,  fällt  man  ihre  wässrige  Lösung  geradezu 
mit  neutraler  Silberlösung,  wäscht  den  gelben  Niederschlag  (PO9, 
3AgO)  aus,  trocknet  und  glüht  ihn  nach  §.  31. 

Sind  die  Salze  nach  der  Formel  PO5,  2M0,  HO  zusammoige- 
setzt,  so  müssen  sie  geglüht,  der  Rückstand  in  Wasser  gelöst  und 
mit  neutraler  Silberlösung  gefallt  werden.  Der  Niedersdilag  ist 
alsdann  pyrophosphorsaures  Silberoxyd  (PO5,  2AgO).  Die  Baseo 
bestimmt  man  im  Filtrat  nach  Entfernung  des  überschüssig  zu- 
gesetzten Silbers,  siehe  §.  126.»  den  Niederschlag  filtrirt  man  ab» 
wäscht  ihn  aus  und  glüht  ihn(§.  31.).  —  Eigenschaften  der  phos- 
phorsauren Silberniederschläge  §.  67.  4.  —  Resultate  genau.  Die 
Methode  ist  bequem,  weil  die  Alkalien  im  Filtrate  leicht  zu  bestim- 
men sind. 

b.  Von  den  sämmtlichen  Alkalien. 

Man  versetzt  die  wässrige  Lösung  mit  essigsaurem  Bleioxyd 
im  geringen  Ueberschuss,  lässt  absitzen,  filtrirt  und  trennt  die  Al- 
kalien vom  überschüssig  zugesetzten  Bleisalze  nach  §.  126.  Bio 
Phosphorsäure  kann  man  in  diesem  Falle  aus  dem  Verlust  findeo; 
wollte  man  sie  direct  bestimmen ,  so  verfährt  man  mit  dem  ab- 
filtrirten  und  ausgewaschenen  Bleiphosphat  nach  §.  101.  d.  ß, 

c.  Von  Baryt,  Sironiian,  Kalk  und  Bleioxyd. 

Man  löst  in  Salzsäure  oder  Salpetersäure  und  fällt  mit  Schwe- 
felsäure in  geringem  Ueberschuss,  bei  Baryt  ohne,  —  hei  Stron- 
tian,  Kalk  und  Bleioxyd  unter  Zusatz  von  Alkohol.     Im  Filtrate 
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bestimmt  man,  nach  Entfernung  des  Alkohols  durch  Abdampfen, 
die  Phosphorsäure  nach  I.  b. 

d.  Von  sämmtlichen  alkalischen  Erden. 

a.  Man  löst  in  Salzsäure  (wobei  ein  grofser  Ueberschuss  zu 
vermeiden  ist),  fügt  etwas  Eisenchlorid  und  zuletzt  einen  Ueber- 
schuss von  essigsaurem  Natron  zu;  soUte  hierdurch  die  Lösung 
keine  rothe  Farbe  annehmen,  so  fugt  man  tropfenweise  Eisenchlorid 
zu,  bis  dieses  der  Fall  ist.  Man  erhitzt  jetzt  in  einer  geräumigen 
Sdiale  zum  Kochen  und  erhält  5  Minuten  in  gelindem  Sieden. 
Es  scheidet  sich  hierdurch  ein  röthlich  brauner  Niederschlag  ab, 
und  die  Flüssigkeit  wird  farblos.  Sollte  dies  nicht  eintreten,  so 
fehlt  es  an  essigsaurem  Natron  und  es  muss  demnach  solches  zu- 
gesetzt werden.  Die  Lösung  wird  kochend  von  dem  Nieder- 
schlage durch  ein  Filter  von  lockerem  Papier  abfiltrirt  und  der 
Niederschlag  mit  heilsem  Wasser  vollständig  ausgesüfst.  Zum 
Behufe  der  Phosphorsäurebestimmung  kann  man  nun  nach  einer 
der  beiden  folgenden  Methoden  verfahren.  Ich  gebe  der  sub  aa. 
angeführten,  ihrer  Einfachheit  halber  und  weil  sie  mindestens 
eben  so  genaue  Resultate  liefert,  als  die  sub  bb.  genannte,  den  Vorzug. 

aa.  Man  löst  den  noch  feuchten  Niederschlag  in  Salzsäure, 
fiigt  Weinsäure  zu,  dann  Ammoniak,  bis  der  anfangs  entstandene 
Niederschlag  sich  im  Ueberschuss  des  Ammoniaks  zur  klaren 
gelben  Flüssigkeit  gelöst  hat.  Man  bestimmt  darin  die  Phosphor- 
säure  nach  I.  b.  und  trägt  Sorge,  den  Niederschlag  recht  voll- 
ständig auszuwasdien.  Dennoch  gelingt  es  nicht,  denselben  völ- 
lig weifs  zu  erhalten,  immer  behält  er  einen  schwachen  Stich  in's 
Gelbliche.  Beim  Glühen  wird  er  schwärzlich  und  wenn  man  den 
Rückstand  untersucht,  so  findet  man  darin  Spuren  von  Eisen. — 
Trotzdem  fallen  die  Resultate  ganz  befriedigend  aus,  immer  ein 
wenig  zu  hoch,  etwa  um  y^o — Vio  Procent  (vergl.  Versuch 
Nr.  63.  h.).  —  Diese  Ungenauigkeit  kann  man  umgehen,  wenn  man 
den  ausgewaschenen  Niederschlag  in  Salzsäure  löst  und  wieder  mit 
Ammoniak  fallt,  denn  alsdann  erhält  man  ihn  rein. 

bb.  Man  trocknet  den  Niederschlag  sorgfältig  und  glüht  ihn 
alsdann  bei  Luftzutritt  im  Platintiegel.  Das  Filter  verbrennt  man 
auf  dem  Deckel.  Nach  dem  Glühen  befeuchtet  man  den  Rück- 
stand mit  starker  Salpetersäure,  verdampft  dieselbe  bei  gelinder 
Hitze  und  glüht  zuletzt  wieder.  Sollte  das  Gewicht  des  Rück- 
standes hierdurch  zugenommen  haben,  was  in  der  Regel  nicht  der 
Fall  isXy  so  müsste  letztere  Operation  wiederholt  werden,  bis  das 
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Gewicht  sich  nicht  weiter  verändert.  —  Man  bringt  nunmehr  den 
Tiegel  sammt  seinem  Inhalt  in  ein  Becherglas,  übergieftt  ihn  mit 
starker  Salzsäure  und  digerirt  damit  bis  zur  Lösmig.  Diese 
giefst  man  in  ein  anderes  Glas  ab ,  wäscht  das  erste  mit  Wasser 
nach  and  versetzt  die  gesammte  Flüssigkeit,  ohne  sie  von  den 
von  der  Filterasche  herrührenden  ungelösten  Partikelcben  zu 
trennen,  zuerst  mit  Weinsteinsäure,  dann  mit  Ammoniak  im  lieber- 
schuss.  Gleichgültig,  ob  nach  Zusatz  desselben  die  Flüssi^eit 
ganz  klar  ist,  oder  leichte  Trübung  zeigt,  man  fugt  jetzt  Sdiwe- 
felammonium  im  Ueberschuss  zu  und  verfahrt  alsdann  genau 
nach  §.  84.  b.  Zieht  man  das  Gewicht  des  erhaltenen  Eisenoxyds 
von  dem  des  erst  gewogenen  Rückstandes  ab,  so  bekommt  man 
als  Rest  das  Gewicht  der  Phosphorsäure.  — 

Die  alkalischen  Erden  finden  sich  als  Chlormetalle  neben 
einer  kaum  entdeckbaren  Spur  Eisen  im  Filtrat.  Man  bestimol 
sie  nach  §.  74.  —  §.  77.  (Würde  man  den  Niederschlag  nicht 
ganz  heifs  abfiltriren,  oder  nicht  ununterbrochen  mit  heifsen 
Wasser  auswaschen,  so  enthielte  das  Filtrat  weit  mehr  Eisen.) 

Die  Theorie  dieses  bei  Boden-  und  Aschen -Analysen  häofig 
in  Anwendung  kommenden,  ganz  befriedigende  Resultate  lieferih 
den  Verfahrens*)  ist  folgende:  Beim  Vermischen  der  Salzsäuren 
Lösung  der  phosphorsauren  alkalischen  Erde  mit  Eisenchlorid 
entsteht  (man  kann  es  sich  so  denken)  phosphorsaures  Eisenoxyd, 
während  das  Chlor  an  das  Metall  der  alkalischen  Erde  tritt,  die 
freie  Salzsäure  hält  aber  das  phosphorsaure  Eisenoxyd  in  Lösung. 
Kommt  jetzt  essigsaures  Natron  hinzu,  so  tritt  die  freie  Salzsäure 
an  das  Natron  und  da  die  dafür  in  Freiheit  gesetzte  Essigsäure 
das  phosphorsaure  Eisenoxyd  nicht  löst,  so  scheidet  sich  dasselbe 
iheilweise  aus,  theilweise  bleibt  es  gelöst  in  der  essigsauren 
Eisenoxydlösung,  welche  durch  Umsetzung  des  überschüssig  zu- 
gesetzten Eisenchlorids  mit  essigsaurem  Natron  entstanden  ist 
(Bei  grofsem  Ueberschuss  derselben  bleibt  manchmal  Alles  gdösL) 
Kocht  man  jetzt,  so  wird  das  essigsaure  Eisenoxyd  zersetzt.  Eb 
überbasisch  essigsaures  Eisenoxyd  schlägt  sich  nieder  mid  mit 
demselben  das  pbosphorsaure  Eisenoxyd  als  basisches  Salz.  Die 
alkalischen  Erden  bleiben  vollständig  in  der  sauren  Lösung.  (Idi 
erwähne  dieses  ausdrücklich,  denn  wenn  man  nach  der  Methode 


*)  Vergl.  Fresenius  und  Will,  Untersuchungen  über  die  aiior(, 

Bcttandtheile  der  Yegetabilien,  Aimal.  der  Cnem.  und  Phnn.  L.  Sw  36& 
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nL  a.  a.  verfahrt,  so  wird  ein  Theil  derselben  mit  dem  Eisennie- 
derschlage  gefallt.)  Der  bei  der  Methode  bb.  erstgewogene  Nie- 
dersdilag  ist  sonach  Eisenoxyd  +  Phosphorsäure ,  der  nach 
Zerlegung  desselben  mit  Schwefelammonium   ertialtene  ist  das 

I  Eisenoxyd  allein,  also  die  Differenz  die  Phosphorsäure.  —  Die 
vor  dem  Zusatz  von  Ammoniak  und  Schwefelammonium  zuge- 
fügte Weinsäure  hat  den  Zweck,  die  Fällung  des  phosphorsauren 
Eklenoxyds  durch  das  Ammoniak  ganz  oder  wenigstens  theilweise 
KU  verhindern  und  somit  die  vollständige  Zerlegung  durch  Schwe- 

!     Mammonium  zu  begünstigen. 

fi.  Man  löst  in  möglichst  wenig  Salpetersäure ,  fügt  Bleiessig 
im  geringen  Ueberschuss  zu,  lässt  absitzen,  filtrirt,  wäscht  den 
Niederschlag,  der  aus  phosphorsaurem  und  basisch  salpetersaurem 
Bleioxyd  besteht,  aus,  trocknet,  glüht  (§.  31.)  und  wägt  ihn.  Der 
Kttd^stiMid  ist  phosphorsaures  Bleioxyd  +  Bleioxyd  oder  mit  an- 
deren Worten  Phosphorsäure  -|-  xBleioxyd.  Man  bringt  den  Tie- 
gjA  sammt  seinem  Inhalte  in  ein  Becherglas,  übergiefst  mit  mäfsig 
verdünnter  Salpetersäure,  erwärmt  bis  zur  Lösung,  giefst  die 
Fhisfligkeit  in  ein  anderes  Glas  ab,  wäscht  nach  und  bestimmt 

'  dariD  das  Bleioxyd  als  schwefelsaures  Salz  nach  11.  c.  —  Berech- 
net man  daraus  das  Bleioxyd  und  zieht  man  dies  von  dem  Ge- 
widite  des  ersterhaltenen  Rückstandes  ab,  so  bleibt  als  Differenz 
das  Quantum  der  Phosphorsäure.  In  der  vom  erstgewonnenen 
Miederschlage  abfiltrirten  Flüssigkeit  trennt  man  die  Basen  vom 
ifberschüssigen  Bleisalze  nach  §.  126.  Auch  dieses  Verfahren 
Heiori  befriedigende  Resultate. 

e.   Von  Thonerde, 

a.  Man  löst  die  phosphorsaure  Thonerde  in  Salzsäure  oder 
Sa^tersäure  und  verfährt  wie  bei  der  Trennung  des  Eisenoxyds 
V4HI  der  Phosphorsäure  §.  101.  II.  d.  a,  aa.  Im  Filtrate  trennt  man 
Thooerde  und  Magnesia  nach  §.  119.  Die  Methode  giebt  ganz 
genaue  Resultate  (vergl.  Versuch  No.  63.  b.). 

/3.  Man  mengt  die  höchst  fein  gepulverte  Verbindung  mit  etwa 
1%  Thln.  reiner,  am  besten  künstlich  dargestellter  Kieselsäure 
and  6  Thln.  kohlensauren  Natrons  in  einem  Platintiegel  und  setzt 
eine  halbe  Stunde  lang  einer  starken  Rothglühhitze  aus.  Die  ge- 
llte Masse  weicht  man  mit  Wasser  auf,  setzt  zweifach  kohlen- 
saures Ammoniak  im  Ueberschuss  zu,  digerirt  damit  eine  Zeit 
lang,  fiitrirt  und  wäscht  aus.  —  Auf  dem  Filter  hat  man  kiesel- 
smres  Thonerde  -  Natron ,  in  der  Auflösung  phosphorsaures  Na- 
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tron,  zweifach  kohlensaures  Natron  und  kohlensaures  Ammoniak. 
(Hätte  man  vor  dem  Zusätze  des  doppelt  kohlensauren  Ammo- 
niaks filtrirt,  so  wäre  etwas  der  Thonerde Verbindung  in  Lösung 
gekommen.)  In  der  Auflösung  bestimmt  man  die  Phosphorsäure 
nadi  II.  a.,  im  unlöslichen  Rückstande  trennt  und  bestürnnt  man 
die  Thonerde  nach  §.  106.  (Berzelius.) 

f.  Von  Chromoxyd, 

a.  Man  schmilzt  mit  kohlensaurem  Natron  und  Salpeter  und 
trennt  Chromsäure  und  Phosphorsäure  nach  §.  131. 

ß.  Man  verfährt  wie  bei  Thonerde  §.  101.  II.  e.  a.  Siehe 
auch  g. 

g.  Von  Chromoxyd  und  den  Metalloxyden  der  vierten  Gruppe. 

a.  Man  schmilzt  mit  kohlensaurem  Natron  und  behandelt  did 
geschmolzene  Masse  mit  Wasser.  Im  Filtrat,  welches  die  Phos- 
phorsäure an  Natron  gebunden  enthält,  bestimmt  man  diese  nadi 
II.  a.;  den  Rückstand,  welcher  meist  durch  Waschen  nicht  ganx 
vollständig  von  Alkaligehalt  befreit  werden  kann,  löst  man  nach 
dem  Aussüfsen  in  Säure  und  bestimmt  das  betreffende  Metall 
nach  den  oben  angegebenen  Methoden.  —  Soll  diese  Meüiode 
auf  das  Mangan-  und  Chromsalz  angewendet  werden,  so  nimmt 
man  das  Glühen  in  einer  Kugelröhre  vor,  durch  welche  kohloü- 
saures  Gas  geleitet  wird. 

/3.  (Nicht  anwendbar  auf  das  Chromsalz.)  Man  löst  in  Sali- 
säure,  fügt  Weinsäure,  dann  Ammoniak  und  endlich  Sdiwefel- 
ammonium  zu,  filtrirt  und  bestimmt  die  Metalle,  wie  oben  §.  80. 
bis  85.  angegeben.  Die  Phosphorsäure  ergiebt  sich  aus  dem  Yei^ 
lust,  oder  wird  nach  I.  b.  bestimmt.  —  Dieses  Verfahren  ist  we- 
niger geeignet  für  das  Nickelsalz. 

h.    Von  den  Metallen  der  fünften  und  sechsten  Gruppe. 

Man  löst  in  Salzsäure  oder  Salpetersäure ,  fällt  mit  Schwe- 
felwasserstoff, filtrirt,  bestimmt  die  Basen  nach  den  in  den  ^.  86. 
bis  97.  angegebenen  Methoden,  —  die  Phosphorsäure  im  Filtral 
nach  I.  b. 

§.  102. 
5.  Borsäure. 

I.  Bestimmung. 

Wenn  man  die  Borsäure  in  freiem  Zustande  in  Lösung  lA 
so  bestimmt  man  sie  genau  nach  derselben  Methode,  welche  obett 
bei  der  Arsensäure  (§.  97.)  angegeben  ist,  d.  h.  man  verdampft 
die  Lösung  unter  Zusatz   einer  gewogenen  Menge  von  reben 
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Bleioxyd  zur  Trockne  und  glüht.  —  Durch  Abdampfen  einer  Bor- 
säurelösung ohne  Zusatz  einer  Base  lässt  sich  die  Borsäure  nicht 
bestimmen,  weil  sich  ein  Antheil  derselben  mit  den  Dämpfen  ver- 
flüditigen  würde;  —  ebenso  wenig  durch  Fällung  mit  einem 
Erd-  oder  Hetallsalze^  weil  von  allen  borsauren  Salzen  keines 
hinlänglich  schwer  löslich  ist. 

n.  Trennung  der  Borsäure  von  den  Basen. 

Man  begnügt  sidi  in  der  Regel  damit,  die  Borsäure  durch 
den  Verlust  zu  bestimmen,  obgleich  in  den  meisten  Fällen  auch 
eine  directe  Bestimmung  möglich  ist. 

a.  Von  allen  feuerbeständigen  Basen. 

Man  wägt  die  fein  gepulverte  Verbindung  in  einem  Platintie- 
gel ab,  mischt  3 — 4  Theile  völlig  reinen  gepulverten  Flussspathes 
hinzu,  versetzt  mit  reiner  concentrirter  Schwefelsäure,  bis  die  Masse 
durch  und  durch  befeuchtet  ist,  erwärmt  längere  Zeit  gelinde  und 
(^üht  zuletzt,  bis  keine  sauren  Dämpfe  mehr  entweichen.  —  Bei 
dieser  Operation  entweicht  die  Borsäure  als  Fluorborgas  (BO3 
+  3  FIH  =  BFI3  +  3  HO).  Der  Rückstand  enthält  die  Basen  als 
sdiwefelsaure  Salze,  gemengt  mit  Gyps.  Sie  werden  nach  den 
im  5ten  Abschnitte  anzugebenden  Methoden  bestimmt  und  die 
Borsäure  als  Verlust  in  Rechnung  gebracht.  —  Bei  dieser  Bestim- 
mongsweise  wird  vorausgesetzt,  dass  die  Verbindung  wasserfrei 
und  durch  Schwefelsäure  zerlegbar  sei.  —  Bei  kalkhaltigen  Ver- 
bindungen wendet  man  statt  des  Flussspathes  besser  reine  Fluss- 
säure  an  und  verfahrt  im  Uebrigen  nach  Angabe.  — 

b.  Von  den  Alkalien, 

Wie  man  im  borsauren  Kali  und  Ammoniak  die  Basen  be- 
stimmt, ist  bereits  §.  71.  und  §.  73.  gezeigt  worden.  Borsaures 
Natron  kann  man  in  schwefelsaures  Natron  überführen  und  zwar 
auf  folgende  Art:  Man  versetzt  seine  wässrige  Lösung  mit  rei- 
ner Schwefelsäure  im  Ueberschuss,  dampft  in  einem  Kolben  ein, 
1»B  Schwefelsäuredämpfe  zu  entweichen  beginnen,  versetzt  mit 
einer  ziemlich  beträchtlichen  Menge  absoluten  Alkohols,  verstopft 
den  Kolben  und  lässt  24  Stunden  unter  häufigem  Umschütteln 
stehen.  Alsdann  filtrirt  man  das  im  Alkohol  unlösliche  schwefel- 
saure Natron  ab,  wäscht  es  mit  Alkohol  aus,  bis  der  ablaufende 
ÜBQchtes  Lackmuspapier  nicht  mehr  röthet,  trocknet  den  Nieder- 
schlag und  glüht  ihn  (§.  31.).  Diese  Methode  erfordert  höchst  ge- 
naues Einhalten  der  Bedingungen.  Sie  liefert  sehr  annähernde 
Resultate.    Absolut  genau  können  dieselben  nicht  sein,  weil  da$ 
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schwefelsaure  Natron  bei  Gegenwart  von  freier  SchweMsäure 
aadi  in  absolutem  Alkohol  nicht  ganz  unlöslidi  ist 

c.  Von  Baryi,  Sironüan,  Kalk  und  BleUxfd, 

Verfahren  wie  bei  Phosphorsäore  §.  101.  Die  Quantität  der 
Borsäure  ergiebt  sich  aus  dem  Verlust. 

d.  Von   den  Metalloxyden   der  vierten,    fünften  und  ^eekiien 
Gruppe. 

Man  schlägt  dieselben  durch  Schwefelwassertoff,  respective 
Schwefelammonium,  nieder  und  bestimmt  sie  nach  oben  angege- 
benen Methoden.  Die  Borsäure  wird  aus  dem  Verlust  bestimmt,  — 
Ist  das  Metall  aus  saurer  oder  neutraler  Lösung  durch  Schwefel- 
wasserstoff gefällt  worden,  so  lässt  sie  sich  im  Filtrat  auch  direct 
nach  I.  bestimmen,  nachdem  man  dasselbe  durch  Einleiten  von 
Kohlensäure  vollständig  von  Schwefelwasserstoff  befreit  hat. 

§.  103. 
6.   Oxalsäure. 

I.  Bestimmung. 

Die  Oxalsäure  fällt  man  entweder  als  Oxalsäuren  Kalk  und 
bestimmt  diesen  als  kohlensauren  Kalk,  oder  man  bestimmt  sie 
aus  der  daraus  dargestellten  Kohlensäure, 

a.  Bestimmung  als  kohlensaurer  Kalk. 

Man  fällt  am  besten  mit  einer  Lösung  von  essigsaurem  Kalk 
im  Ueberschuss,  oder  auch  mit  Chlorcalcium  unter  Zusatz  von 
essigsaurem  Natron  und  verfahrt  mit  dem  Niederschlage  nadi 
§•  76. 

b.  Bestimmung  als  Kohlensäure. 

a.  Dieselbe  kann  man  entweder  nach  der  §.  140.  zu  besdirei- 
benden  Methode  der  organischen  Elementaranalyse,  oder  audi 

/3.  in  der  Weise  vornehmen,  dass  man  Oxalsäure  mit  einer 
überschüssigen  Menge  Braunstein  und  dann  mit  Schwefelsäure 
zusammenbringt,  und  zwar  in  einem  Apparate,  der  die  sidi  ent- 
wickelnde Kohlensäure  nur  getrocknet  entweichen  lässt.  Die 
Theorie  dieses  Verfahrens  ergiebt  sich  aus  folgender  Gleidiiiiig: 
CA  +  MnOj  +  SO3 = MnO,S03  +  2  CO^. 

Für  je  1  Aeq.  Oxalsäure  erhält  man  sonach  2  Aeq.  Koh- 
lensäure. —  Was  den  Apparat  und  die  Ausführung  des  Versudiee 
betrifft,  so  verweise  ich,  um  Wiederholungen  zu  vermeiden,  auf 
§.  105.  und  §.  125. ,  wo  bei  der  Bestimmung  der  Kohlensäure  er- 
sterer  und  bei  der  Prüfung  des  Braunsteins  letztere  beschrieben 
werden  muss.  —  Hier  bemerke  ich  nur ,  dass,  im  Falle  man  mit 
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freier  Oxalsäure  zu  than  hat,  dieselbe  erst  durch  Zusatz  von  Am- 
moniak schwach  übersättigt  werden  muss,  sowie  dass  man  der 
Theorie  nadi  auf  9  Theile  wasserfreie  Kleesäure  11  Thle.  reines 
Mangansuperoxyd  braucht.  Da  ein  Ueberschuss  des  letzteren 
nichts  sdiadet,  so  ist  es  leicht,  die  zuzusetzende  Menge  durch 
Schätzung  zu  bestimmen.  Der  Braunstein  braucht  nicht  rein  zu 
sein,  nur  darf  er  kein  kohlensaures  Salz  enthalten.  —  Die  Resul- 
tate sind,  wenn  man  den  Versuch  in  einem  so  leichten  Apparat 
vornimmt,  dass  die  Wägungen  auf  einer  feinen  Wage  gemacht 
werden  können,  in  hohem  Grade  genau,  und  ebenso  sehr  als  hier- 
durch empfiehlt  sich  diese  Methode  durch  die  Kürze  der  Zeit,  die 
sie  erfordert. 

II.  Trennung  der  Oxalsäure  von  den  Basen. 

a.  Die  Bestimmungsmethoden  der  Oxalsäure  I.  b.  a.  und  ß. 
können  bei  allen  Salzen  angewendet  werden,  aber  bei  a.  ist  es 
nicht  wohl  möglich  und  bei  ß,  nicht  bequem ,  in  derselben  Sub- 
stanz die  Basis  zu  bestimmen. 

b.  Die  Oxalsäure  kann  in  vielen  neutralen  Salzen  aus  dem 
Verlust  bestimmt  werden,  indem  dieselben  beim  Glühen  an  der 
Luft  in  Meftall  (z.  B.  das  Silbersalz),  reines  Oxyd  (z.  B.  das  Blei- 
salz) oder  in  kohlensaures  Salz  (die  Salze  der  alkalischen  Erden 
und  Alkalien)  übergehen.  Diese  Methode  ist  zur  Bestimmung  der 
Basen  in  Oxalsäuren  Salzen  besonders  geeignet. 

c.  In  allen  löslichen  Salzen  kann  die  Oxalsäure  nach  I.  a. 
bestimmt  werden.  Die  Basen  werden  alsdann  vom  überschüssi- 
gen Ealksalze  nach  den  Vorschriften  des  fünften  Abschnittes  ge- 
trennt. 

d.  Alle  Oxalsäuren  Salze ,  deren  Basen  durch  kohlensaures 
Kah  gefällt  werden  und  im  Ueberschuss  desselben  unlöslich  sind, 
können  durch  Kochen  mit  kohlensaurer  Kalilösung  in  Oxyd  oder 
kohlensaures  Salz  einerseits,  und  oxalsaures  Kali  andererseits 
zerlegt  werden. 

e.  Alle  Salze  der  vierten,  fünften  und  sechsten  Gruppe  kann 
man  durch  Schwefelwasserstoff  oder  Schwefelammonium  zer- 
setzen. 

§.  104. 
7.    Fluorwasserstoffsäure. 

I.  Bestimmung. 

Die  Eluorwassersto&äure  wird,  wenn  man  sie  in  freiem  Zu- 
stande in  wässriger  Lösung  hat^  als  Fluorealcium  bestiamit 
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Man  übersättigt  zu  dem  Behuf  mit  Ammoniak,  fügt  Chlor- 
calciom  im  Ueberschuss  hinzu,  erwärmt,  lässt  den  gelatinösen 
Niederschlag  sich  setzen,  filtrirt,  wäscht  mit  heifsem  Wasser,  dann 
mit  eb  wenig  verdünnter  Essigsäure  (um  etwa  durdi  den  Ein- 
flnss  der  atmosphärischen  Kohlensäure  gefällten  kohlensauren 
Kalk  zu  entfernen) ,  trocknet  und  glüht.  Eigenschaften  des  Nie- 
derschlages §.  67.  7.    Resultate  genau. 

n.  Trennung  des  Fluors  von  den  Metallen. 

a.  In  löslichen  Fluorverbindungen, 

Man  verfährt  wie  in  I.  Die  Basen  bestimmt  man  im  Filtrat, 
indem  man  sie  nach  im  fünften  Abschnitt  zu  beschreibenden 
Methoden  vom  überschüssigen  Kalksalze  trennt. 

b.  In  unlöslichen  Fluorverbindungen, 
tt.  In  wasserfreien. 

Man  erwärmt  die  gewogene  Substanz  im  fein  gepulverten 
Zustande  mit  reiner  concentrirter  Schwefelsäure  längere  Zeit  und 
glüht  zuletzt,  bis  alle  Schwefelsäure  entwichen  ist  Aus  dem  rück* 
bleibenden  schwefelsauren  Salze  berechnet  man  das  Metall  und 
findet  so  durch  Verlust  das  Fluor.  Hat  man  mit  Metallen  zu 
thun,  deren  schwefelsaures  Salz  beim  Glühen  Schwefelsäure  ver- 
liert, oder  enthält  der  Rückstand  mehrere  Metalle,  so  muss  der- 
selbe weiter  analysirt  werden,  ehe  man  obige  Rechnung  anstel- 
len kann. 

ß.  In  wasserhaltigen. 

aa.  Eine  Probe  der  Verbindung  giebt,  in  einem  Rohrchen  erhäzt, 
einen  Wdsserbeschlag,  der  Lackmus  nicht  röihet.  Main  be^ 
stimmt  alsdann  durch  Glühen  zuerst  das  Wasser,  sodann 
nach  II.  b.  a,  Fluor  und  Metall. 

bb.  Eine  Probe  der  Verbindung  liefert  beim  Erhitüen  sauer 
reagirendes  Wasser,  Man  bestimmt  zuerst  nach  U.  b.  o: 
durch  Behandeln  mit  Schwefelsäure  Wasser  +  Fluor  einer- 
seits, das  Metall  andererseits.  —  Eine  neue  gewogene  P<K^ 
tion  mengt  man  sodann  mit  einem  Ueberschuss  (etwa  6  Thei- 
len)  frisch  geglühten  Bleioxyds  in  einem  kleinen  Retörtdm 
bedeckt  die  Mengung  mit  einer  Schicht  Bleioxyd ,  wägt  das 
Retörtchen,  treibt  durch  allmälig  bis  zum  Glühen  gesteiga^ 
tes  Erhitzen  das  (jetzt  von  Flusssäure  freie)  Wasser  aus  und 
bestimmt  sein  Gewicht  aus  dem  Verlust.  Man  kennt  dordi 
die  erste  Bestimmung  Wasser  -|-  Fluor,  man  kennt  durch 
die  zweite  das  Wasser  allein,  die  Differenz  ist  somit  das  Fluor. 
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Von  einer  weiteren  Methode  der  Fluorbestimmong  wi'lijIMl.. 
wir  im  fünften  Abschnitte  bei  der  Trennung  des  Fluors  fo^JfS^. 
seisäure  zu  sprechen  haben.  -  '  ■>-  ^ 

§.  105. 
8.   Kohlensäure. 

L  Bestimmung. 

Hat  man  freie  Kohlensäure  in  Wasser  gelöst,  so  bestimilli 
man  ihre  Menge,  indem  man  ein  gemessenes  oder  gewogeüM 
Quantum  der  Lösung  mit  einer  in  einer  verschliefsbaren  Flasdkto 
befindlichen  klaren  Mischung  von  Chlorcalcium,  besser  noch  Chlor- 
baryum,  mit  überschüssigem  Ammoniak,  zusammenbringt,  den 
entstehenden  Niederschlag  nach  24  Stunden  bei  abgehaltener 
Luft  (bei  bedecktem  Trichter)  abfiltrirt,  mit  ammoniakhaltigem 
Wasser  auswäscht  und  nach  dem  Trocknen  gelinde  glüht,  vergl. 
§.  §.  74.  u.  76.  —  Sollte  die  Lösung  anderweitige,  durch  Ammo- 
niak fällbare  Substanzen  oder  suspendirte  Körper  enthalten,  so  be- 
stimmt man  in  dem  erhaltenen  Niederschlage  die  Kohlensäure  nach 
II.  b.  /3.  aa.  Es  ist  zu  diesem  Behufe  nicht  nöthig,  ihn  zuvor  zu  trocknen. 

n.  Trennung  der  Kohlensfture  von  den  Basen. 

Allen  folgenden  Methoden  liegt  als  gemeinschaftliches  Prin- 
cip  die  Austreibung  der  Kohlensäure  durch  eine  stärkere  Säure 
zu  Grunde.  Die  Bestimmung  der  Kohlensäure  selbst  geschieht  im- 
mer entweder  aus  dem  Verlust,  —  oder  aus  der  Gewichtszunahme 
einer  Flüssigkeit,  durch  welche  man  die  entwichene  Kohlensäure 
hat  absorbiren  lassen. 

a.    Von  Basen,    welche  beim   Olühen  ihre  Kohlensäure  leicht 
und  vollständig  verlieren, 

Z.  B.  kohlensaures  Zink-,  Blei-,  Kupfer -Oxyd,  kohlensaure 
Magnesia  etc. 

a.  Von  wasserfreien. 

Man  erhitzt  die  abgewogene  Substanz  in  einem  Platintiegel 
zum  Glühen  und  setzt  dasselbe  fort,  bis  der  Rückstand  constantes 
Gewicht  zeigt.  Man  erhält  begreiflicher  Weise  sehr  genaue  Re- 
sultate. —  Bei  Substanzen,  welche  an  der  Luft  erhitzt  Sauerstoff 
aufnehmen,  nimmt  man  das  Erhitzen  in  einer  Kugelröhre  vor, 
durch  welche  trockne  Kohlensäure  geleitet  wird.  —  Die  Kohlen- 
säure ergiebt  sich  aus  dem  Verlust. 

p.  Von  wasserhaltigen. 

Man  erhitzt  in  dem  Falle  in  einer  Glasröhre,  welöhe  mit  ei- 
nem Chlorcalciumrohre   und  einem  Kaliapparate  in  Verbindung 
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•fehl,  und  in  deren  hintersten  Theil  man  etwM  yrJimahenffi 
jchlorsaures  Kali  gelegt  hat  Das  Verfiihren  ist  gjBoao  dasselbe, 
wie  bei  der  organischen  Elementaranatyse  ^.  140.)»  daher  irir 
seine  genauere  Beschreibung  hier  übergehen.  Das  dilorsanre 
Kali  dient  dazu,  um  zuletzt  das  noch  in  der  Röhre  enthaltene 
kohlensaure  Gas  herauszutreiben.  Man  wägt  Chlorcaldomrokr 
und  Kaliapparat  erst  nach  einer  Viertelstunde,  wührend  weldher 
Zeit  das  darin  enthaltene  Sauerstoifgas  dorch  Diffbsioii  vidstäii- 
dig  durch  Luft  ersetzt  wird.  Bei  sehr  genauen  VersudieB  sitti^ 
man  vor  dem  Versuche  die  Kalilauge  mit  Sauerstoffgas  (vergl 
§.  142.  bb.).  Dass  die  zu  glühende  Verbindung  keine  orgaiBMiie 
Substanz  enthalten  dürfe,  liegt  auf  der  Hand. 

b.  Von  allen  Basen  ohne  Ausnahme. 

a.  Wenn  die  Salze  wasserfrei  sind.  Man  wägttb 
kohlensaure  Verbindung  in  einem  Platintiegel  ab ,  setzt  etfi  äk 
vierfache  Menge  geschmolzenen  (völlig  wasserfreien)  Boras^ 
(§.  39.  6.)  zu,  erhitzt  bei  allmälig  gesteigerter  Hitze  zum  GHhei. 
und  erhält  darin ,  bis  der  Inhalt  des  Tiegels  ruhig  fliefst  ^ 
dem  Erkalten  wägt  man.  Der  Gewichts veriust  ist  KoUensänit 
Resultate  genau.  (Schaffgottsch.) 

ß.  Wenn  die  Salze  durch  Säuren  leicht  und  voll- 
ständig zersetzt  werden. 

aa.  Wenn   ihre  Basen  mit  Schwefelsäure    lösliehe   Solu 
bilden. 

Man  bedient  sich  des  in  Fig.  34.  abgebildeten  Apparates,  des- 
sen Einrichtung  aus  der  Zeichnung  ohne  Weiteres  verständM 


Fif.  34. 


ist.  Die  Gröise  der  Kölbdien  rich- 
tet man  nach  der  Tragkraft  der 
zu  Gebote  stehenden  Wage  ein. 
Die  Röhre  a  ist  an  ihrem  Ende  b 
durch  ein  Wachskügelchen  ver- 
schlossen. Ihr  anderes  Ende^  so- 
wie die  Enden  der  Röhret  c  und 
d  sind  offen.  Das  Kölbchen  B  ist 
mit  concentrirter  Schwefelsänre  fieist 
zur  Hälfte  angefüllt.  Die  Glasröh- 
ren müssen  in  den  KoriLStopfen 
und  diese  in  den  Kölbchen  völlig 
luftdicht  schliefeen.  Man  bringt  in 
das  Kölbchen  A  die  abgewogene 
Substanz,  füllt  das  Kölbchen  zu  ^ 
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mit  Wasser  an,  drückt  den  Kork  ein  und  bringt  *den  Apparat  auf 
der  Wage  in*s  Gleicbgei^icht.  Man  saugt  nunmehr  mittelst  eines 
kleinen  Saugröhrdiens  oder  eines  durchbohrten  Korkes  aus  d  ein 
Paar  Blasen  Luft  aus.  Hierdurch  wird  auch  in  .4  die  Luft  ver- 
dünnt, und  die  Schwefelsäure  in  B  steisjt  in  der  Röhre  c  auf. 
Man  beobachtet,  ob  ihr  Höhestand  sich  längere  Zeit  gleich  bleibt, 
und  verschafft  sich  dadurch  die  Ueberzeugung.  dass  der  Apparat 
luftdicht  schliefst.  Man  saugt  jetzt  etwas  mehr  Luft  aus  d,  und 
veranlasst  hierdurch,  dafs  ein.  Theil  der  Schwefelsäure  nach  A 
herüberfliefst.  Das  daselbst  befindliche  kohlensaure  Salz  wird 
durch  dieselbe  zersetzt,  und  die  entbundene  Kohlensäure  ent- 
weicht, beim  Durchstreichen  durch  die  concentrirle  Schwefelsäure 
in  B  vollkommen  getrocknet,  aus  d.  Wenn  die  Entw  icklung  nach- 
lässt,  veranlasst  man  durch  Aussaugen  von  Luft  aus  d  ein  er- 
neuertes Hinüberfliefsen  der  Säure  und  fährt  so  fort,  bis  alles 
kohlensaure  Salz  zerlegt  ist.  Man  lässt  jetzt  durch  stärkeres  Aus- 
isaugen  eine  gröfsere  Menge  Schwefelsäure  nach  A  herüberflie- 
Csen,  so  dass  dessen  Inhalt  sich  sehr  stark  erhitzt,  öffnet,  wenn 
keine  Gasblase  mehr  kömmt,  das  Wachsstöpfchen  auf  a  ein  we- 
nig, und  saugt  an  d  so  lange,  bis  die  letztkommende  Luft  nicht 
mehr  nach  Kohlensäure  schmeckt.  Nach  dem  Erkalten  bringt 
man  den  Apparat  wieder  auf  die  Wage  und  stellt  durch  zu  dem- 
selben gelegte  Gewichte  das  Gleichgewicht  her.  Ihre  Summe 
ist  gleich  der  Menge  der  in  der  Substanz  enthalten  gewesenen 
Kohlensäure.  —  Die  Resultate  sind  sehr  genau. 

bb.    Wenn  ihre  Basen  mit  Schivefetsäure  unlösliche  Salze 

bilden. 
Man  kann  in  dem  Falle  die  Methode  aa.  nicht  gut  anwen- 


Fig.  35. 


Preaenius,  quantitative  Analyse.     Ste  Aufl 


den,  weil  das  gebildete  unlösliche 
schwefelsaure  Salz,  z.  B.  Gyps,  die 
noch  nicht  zerlegte  Portion  der 
kohlensauren  Verbindung  theil- 
weise  vor  der  Zerlegung  schützt; 
man  ändert  daher  den  Apparat  so 
ab,  wie  ihn  Fig.  35.  darstellt. 

Die  Veränderung  betrifft  einzig 
und  allein  die  Röhre  a,  welche 
oben,  wie  die  Figur  zeigt,  eine  ein- 
gelöthete  Glaskugel  enthält  und  un- 
ten in  eine  feine  Spitze  ausgezo- 

een  ist. 

^  14 


Fig.  35. 
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Das  Verfahren  ist  folgendes:  In  A  bringt  man  die  abgewo- 
gene Substanz  nebst  Wasser.   Die  Kugelröhre  a  enthält  verdünnte 

Salpetersäure,  und  zwar  mehr  als 
das  kohlensaure  Salz  zur  Zer- 
setzung bedarf;  sie  wird  durch  das 
aufgedrückte  Wachskügelcheni  am 
Herausfliefsen  aus  der  engen  Oeff- 
nung  gehindert.  Die  Spitze  der 
Röhre  a  taucht  nicht  in  das  Wasser 
in  A.  —  Nachdem  der  Apparat  auf 
der  Wage  in's  Gleichgewicht  ge- 
setzt ist,  dreht  man  die  Röhre  a 
vorsichtig  herab,  so  dass  die  Spitze 
fast  auf  den  Boden  von  A  kommt, 
lässt  alsdann  durch  momentanes 
Oeffnen  des  Wachsstöpfchens  ein 
wenig  Salpetersäure  ausfliefsen  und  fährt  so  fort,  bis  alles  koUeQ- 
saure  Salz  zersetzt  ist.  Man  stellt  nunmehr  A  in  heifses  Wasser, 
öffnet  das  Wachsstöpfchen  ein  wenig,  nimmt  aus  dem  Wasser- 
bad, trocknet  ab;  saugt  die  Kohlensäure  aus  dem  Apparat  und 
bestimmt  nach  dem  Erkalten  die  Gewichtsabnahme. 

Man  sieht  auf  den  ersten  Blick,  dass  man  dem  Apparate  auch 
eine  andere  Einrichtung  geben  kann,  dass  man  z.  B.  statt  mit  dem 
Kölbchen  B  die  Röhre  c  mit  einem  Chlorcalciumrohr  oder  einer 
Röhre,  die  mit  schwefelsäuregetränktem  Bimsstein  oder  Asbest 
gefüllt  ist,  versehen  kann,  —  dass  man  femer  die  zur  Zersetzung 
bestimmte  Substanz  in  einem  anfangs  aufrecht  stehenden,  nach 
dem  Tariren  umzuwerfenden  Röhrchen  in  die  im  Kölbchen  be- 
findliche verdünnte  Säure  bringen  kann  etc.  —  Diese  Modifica- 
tionen  ändern,  sofern  sie  mit  Ueberlegung  vorgenommen  werden, 
die  Resultate  wenig  oder  nicht. 


§.  106. 
9.  Kieselsäure. 

I.  Bestimmung. 

Die  Bestimmung  der  Kieselsäure  geschieht  inmier  auf  eine 
und  dieselbe  Weise,  indem  man  die  lösliche  Modification  dardi 
Abdampfen  in  die  unlösliche  Modification  überführt. 

Hat  man  freie  Kieselsäure  in  wässriger  oder  saurer  Lösoog, 
so  verdampft  man  diese  zur  Trockne,  glüht  und  wägt 
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n.  Trenmiiig  der  Kieselsaare  tod  den  Basen. 

a.  In  Verbindungen,  die  sich  in  Wasser  lösen. 

m 

Man  versetzt  die  Lösung  mit  Salzsäure  im  Ueberschuss,  ver- 
dampft im  Wasserbade  zur  Trockne ,  erhitzt  im  Luft-  oder  Sand- 
bade  unter  Umrühren,  bis  alle  Feuchtigkeit  verjagt  ist,  digerirt 
den  Rückstand  mit  Salzsaure,  setzt  Wasser  zu,  erwärmt  gelinde 
and  filtrirt  ab.  Die  Kieselsäure  wird  mit  heifsem  Wasser  aus- 
gewaschen ,  ganz  vollständig  getrocknet  und  geglüht  —  Eigen- 
schaften des  Rückstandes  §.  67.  9.  Die  Resultate  sind  genau.  Die 
Basen,  welche  man  als  Chlorverbindungen  im  Filtrat  hat,  bestimmt 
man  nach  oben  angegebenen  Methoden.  —  Weicht  man  von  dem 
bezeichneten  Verfahren  ab,  bringt  man  z.  B.  die  Hasse  nur  fast, 
aber  nicht  völlig  zur  Trockne,  so  hat  man  Verlust,  indem  in  sol- 
chem Falle  ein  Theilchen  der  Kieselsäure  in  die  Auflösung  über 
geht.  —  Trocknet  man  die  Kieselsäure  vor  dem  Glühen  nicht  voll- 
kommen, so  hat  man  ebenfalls  leicht  Verlust,  indem  der  bei  ra- 
schem Erhitzen  entweichende  Wasserdampf  Theilchen  der  leich- 
ten und  lockern  Kieselsäure  wegfuhrt. 

b.  In  Verbindungen,    die   durch  Salzsäure  oder  Salpetersäure 
ierlegt  werden. 

Man  übei^iefst  die  höchst  fein  gepulverte  Verbindung,  nach- 
dem man  sie  bei  100^  (nicht  bei  höherer  Temperatur)  getrocknet 
hat,  in  einer  Schale  von  Platin  oder  achtem  Porzellan  mit  starker 
Salzsäure  oder  (falls  die  Substanz  Blei  oder  Silber  enthält)  Sal- 
petersäure und  digerirt  bei  sehr  gelinder  Wärme  bis  zur  völligen 
Zersetzung  der  Substanz,  das  ist,  bis  man  beim  Umrühren  mit  ei- 
nem unten  rund  geschmolzenen  Glasstabe  kein  sandiges  Pulver 
mehr  ftihlt  und  kein  knirschendes  Geräusch  mehr  wahrnimmt. 

Die  Kieselverbindungen  verhalten  sich  bei  dieser  Behandlung 
nicht  alle  gleich,  sondern  sie  zeigen  einige  Verschiedenheiten; 
so  schwellen  manche  zu  einer  gallertartigen  Masse  auf,  während 
sich  bei  anderen  die  Kieselsäure  als  leichter,  pulveriger  Nieder- 
schlag abscheidet;  —  so  werden  manche  sehr  leicht  und  Schnell, 
andere  erst  bei  längerer  Digestion  in  der  Wärme  zerlegt. 

Nach  geschehener  Zersetzung  verdampft  man  das  Ganze  im 
Wasserbade  zur  Trockne,  erhitzt  den  Rückstand  bis  zur  Verja- 
gung aller  Feuchtigkeit,  digerirt  ihn  bis  zur  Lösung  der  Basen 
mit  Salz-  oder  Salpetersäure,  und  verfährt  überhaupt  genau 
nach  IL  a. 

14» 
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c.   In  Verbindungen^  die  durch  obige  Säuren  nieki  ^erlggt  werden. 

a.  Man  schliefst  dieselben  je  nacb  der  Natar  der  Basen  mit 
kohlensaurem  Natron,  Barythydrat  oder  kohlensaurem  Baryt  auf 
(das  Nähere  siehe  §.  20. )  und  verfährt  mit  der  erhaltenen  salz- 
sauren oder  salpetersauren  Lösung  nach  II.  b. 

ß.  Man  mischt  in  einem  Platinschälchen  oder  einem  geräumi- 
gen Platintiegel  1  Theil  der  fein  geschlämmten  Substanz  innig  mit 
etwa  6  Theilen  reinen  fein  gepulverten  Flussspathes,  befeuchtet 
das  Gemenge  mit  reiner  concentrirter  Schwefelsäure  und  rührt 
es  mit  Hülfe  eines  Platindrahtes  zu  einem  gleichförmigen  Brei  an. 
Den  Platindraht  streicht  man  an  etwas  Flussspathpulver  ab  und 
bringt  dieses  ebenfalls  in  den  Tiegel.  Man  erwärmt  nun  gelinde. 
Es  entweicht  Fluorsilicium  -  und  FluorwasserstoflFgas.  Zuletzt 
steigert  man  die  Hitze  zum  gelinden  Glühen,  so  dass  die  Schwe- 
felsäure vollständig  verjagt  wird.  Den  Rückstand  ,  der  jetzt  von 
Kieselsäure  befreit  ist,  digerirt  man  längere  Zeit  mit  concentrirter 
Salzsäure,  verdünnt  mit  Wasser,  filtrirt  von  dem  gröfetentheils 
ungelöst  bleibenden  Gyps  ab  und  bestimmt  die  Basen  nach  den 
im  fünften  Abschnitte  zu  beschreibenden  Trennungsmethoden.  — 
Dieses  Verfahren  ist  nur  dann  anzurathen,  wenn  man  die  Alkalien 
in  Verbindungen  bestimmen  will,  deren  anderweitige  Bestand- 
theile  man  bereits  nach  II.  c.  a.  bestimmt  hat. —  Mit  grofsem  Vor- 
theile  wendet  man  zur  Aufschliefsung  unlöslicher  Silicate  auch 
reine  rauchende  Flusssäure  an.  Da  diese  Methode  jedoch  jdur 
Wenigen  zugänglich  ist,  indem  sie  einen  kleinen  Destillirapparat 
von  Platin  erfordert,  so  begnüge  ich  mich  damit,  sie  erwähnt  zu 
haben.  —  Minder  kostspielig  und  sehr  zu  empfehlen  ist  auch  der 
Brunn  er 'sehe  Apparat  von  Blei  zum  Aufschliefsen  mit  Fluor- 
wasserstoflFgas, vergl.  Poggendorffs  Annalen  XLIV.  S.  134  — 

Zweite  Gruppe. 

Chlorwasserstoffsäure,  Bromwasserstoffsäure,  Jodwasser- 
stoffsäure,    Cyan wasserstoffsäure,  Schwefelwasserstoffsäare. 

§.  107. 
1.  Chlorwasserstoffsäure. 

I.  BestimmuDg. 

a.  Die  ChlorwasserstofTsäure  wird  fast  immer  als  Chlorsilber 
bestimmt.  —  Man  versetzt  die  Lösung  mit  salpetei*saurer  Silber- 
lösung, welcher  man  etwas  freie  Salpetersäure  zugemischt  hat» 
im  üeberschuss,  wäscht  den  entstandenen,  durch  Schütteln  verei- 
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nigten  Niederschlag  durch  Decantation  aus,  trocknet  und  glüht 
das  Chlorsilber.  Die  Einzelnheiten  des  Verfahrens  siehe  §.  86.  — 
Man  hüte  sich,  die  mit  Salpetersäure  versetzte  Lösung  zu  erwär- 
men, ehe  man  die  Silberlösung  zugesetzt  hat.  —  Sobald  letztere 
im  Üeberschuss  vorhanden  ist,  scheidet  sich  das  Chlorsilber  beim 
Schütteln  sogleich  vollständig  ab  und  die  Flüssigkeit  wird  bei 
einigem  Stehen  in  der  Wärme  unter  allen  Umständen  ganz  klar, 
daher  die  Bestimmung  der  Salzsäure  mit  Silber  leichter  auszu- 
führen ist,  als  die  des  Silbers  mit  Salzsäure. 

b.  Will  man  die  Salzsäure  in  wässriger  Lösung  bei  Abwe- 
senheit aller  sonstigen  Substanzen  bestimmen,  so  gelangt  man 
auch  durch  Abdampfen  einer  gewogenen  Menge  mit  überschüssi- 
gem Ammoniak,  Trocknen  des  Rückstandes  im  Wasserbade  und  Wä- 
gen des  Salmiaks  zu  ganz  befriedigenden  Resultaten.  Vrgl.  Vers.Nr.lO. 

,     II.  Trennung  des  Chlors  von  den  Metallen. 

a.  In  löslichen  Chlormetallen. 

Man  verfährt  genau  wie  in  I.  a.  Im  Filtrat  trennt  man  die 
zu  bestimmenden  Metalle  vom  überschüssigen  Silbersalz  nach 
den  im  fünften  Abschnitt  anzugebenden  Methoden.  —  Bei  einigen 
Verbindungen  hat  man  besondere  Vorsichtsmafsregcin  anzuwen- 
den, so  namentlich  beim  Zinnchlorid  und  bei  den  Chlorverbin- 
dungen des  Antimons.  Würde  man  bei  diesen  auf  die  gewöhn- 
liche Weise  verfahren,  so  schlüge  sich  mit  dem  Chlorsilber  Zinn- 
oxyd-Silberoxyd und  bei  Antimon  basisches  Salz  nieder.  Bei 
diesem  kann  man  dem  genannten  Uebelstande  durch  Zusatz  von 
Weinsäure  leicht  vorbeugen;  bei  Zinnchlorid  aber  ist  man  genö- 
thigt,  das  Metall  durch  Schwefelwasserstoff  auszufällen  (vgl.  §.96.) 
und  im  Filtrat  die  Salzsäure  zu  bestimmen  (vergl.  §.  133.).  Man 
hüte  sich,  die  gefällte  Flüssigkeit  so  zu  erwärmen,  dass  Salzsäure 
entweichen  kann. 

b.  In  unlöslichen  Chlormetallen. 

a.  In  solchen,  welche  sich  in  Salpetersäure  lösen. 
Man  bringt  durch  die  genannte  Säure  ohne  Anwendung  von 
Wärme  in  Lösung  und  verfährt  nach  I.  a. 

ß.  In  solchen,  welche  sich  in  Salpetersäure  nicht 
lösen  (Chlorblei,  Chlorsilber,  Quecksilberchlorür). 

aa.  Chlorblei  und  Chlorsilber  analysirt  man  in  der  Regel, 
indem  man  sie  durch  WasserstoflFgas  in  Metall  verwandell  (siehe 
§.  86.  und  87.)  und  das  Chlor  aus  dem  Verlust  bestimmt.  Chlor- 
silber  kann  man  auch  in  einem  Porzellantiegel  mit  3  Theilen  koh- 
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lensaurem  Natron-Kali  bis  zum  Zusammensinteni  glüben.  Beim 
Behandeln  mit  Wasser  bleibt  das  metallische  Silber  ungelöst, 
in  Lösung  hat  man  Chloralkalimetall,  mit  welchem  nach  IL  a.  za 
verfahren. 

bb.  Quecksilberchlorür  zerlegt  man  durch  Digestion  mit  Kali- 
lauge. Im  Filtrat  bestimmt  man  die  Salzsäure  nach  TL  a.  Das 
Oxydul  löst  man  in  Königswasser  und  bestimmt  das  Quecksilber 
nach  §.  89. 

c.  Die  löslichen  Chlorverbindungen  der  Metalle  der  vierten, 
fünften  und  sechsten  Gruppe  können  alle  auch  durch  Schwefel- 
wasserstoff, respective  Schwefelammonium  zerlegt  werden.  Die 
Salzsäure  bestimmt  man  alsdann  im  Filtrat  nach  §.  133.  Diese 
Methode  kommt  selten  in  Anwendung. 

d.  In  vielen  Chlormetallen  (z.  B.  denen  der  ersten  und  zwei- 
ten Gruppe)  kann  das  Chlor  auch  aus  dem  Verlust  bestimmt  wer- 
den ,  indem  man  die  Basis  durch  Abdampfen  mit  Schwefelsäure 
und  Glühen  in  schwefelsaures  Salz  verwandelt  und  als  soldies 
wägl.  (Diese  Methode  ist  unzulässig  bei  Chlorsilber  und  Chlor- 
blei, welche  nur  schwierig  und  unvollkommen,  sowie  bei  Queck- 
silberchlorür, Quecksilberchlorid  und  Zinnchlorid,  welche  nicht 
oder  fast  nicht  durch  Schwefelsäure  zerlegt  werden.) 

Anhang : 

Bestimmung  des  Chlors  in  freiem  Zustande.  Hat 
man  Chlor  in  wässriger  Lösung,  so  versetzt  man  sie  mit  über- 
schüssigem Ammoniak.  Es  entweicht  Stickgas,  die  Auflösung  ent- 
hält Chlorammonium,  in  welchem  das  Chlor  nach  II.  a.  bestimmt 
wird,  (3C1-|-4NH3=N+3[NH4,  aj).  —  Will  man  gasförmig  sich 


Fig.  36. 


entwickelndes  Chlor 
bestimmen ,  so  leitet 
man  es  durch  verdünn- 
tes Ammoniak  und  ver- 
fährt ebenso.  Zur  Aas- 
treibung  des  Chlors  ood 
zur  Aufnahme  des  Am- 
moniaks wendet  man 
zweckmäfsig  nebenste- 
henden Apparat  an. 
Seine  Einrichtung  ist 

fast  ohne  Erklärung 
verständlich.  Die  Röh- 
re a,  welche  an  ihrem 
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UDiem  Fnde  nicht  in  das  Ammoniak  tancht,  wird  mit  dem  Appa- 
rate C,  aus  dem  sich  das  Chlor  entwickelt,  in  Verbindung  gesetzt. 
Die  Röhre  b  leitet  das  in  A  nicht  absorbirte  Gas  in  das  im  Kölb- 
chen  B  befindliche  Ammoniak,  und  was  hier  etwa  noch  entweichen 
sollte,  wird  in  der  Röhre  c  absorbirt,  in  deren  Trichter  man  mit 
Ammoniak  feucht  zu  erhaltende  Baumwolle  legt  und  deren  unter- 
ster, schief  abgeschnittener  Theil  kaum  in  das  Ammoniak  eintaucht. 
Es 'ist  nothwendig,  dass  schon  in  A  eine  mehr  als  hinreichende 
Menge  Ammoniak  enthalten  sei.  Zuletzt  giefst  man,  um  den 
Rest  des  Chlors  auszutreiben,  durch  die  Trichterröhre  (2,  welche 
während  des  Versuchs  mit  Kochsalzlösung  gefüllt  war,  eine  Lö- 
sung von  doppelt  kohlensaurem  Kali  zu  der  noch  sehr  sauren 
Flüssigkeit  in  C.  — 

Aufser  der  genannten  Methode  lassen  sich  zur  Bestimmung 
des  freien  Chlors  auch  die  im  §.  137.  unter  der  Ueberschrift  Chlo- 
rimetrie  angeführten  Verfahrungsweisen  anwenden.  —  Dieselben 
müssen  immer  angewendet  werden,  wenn  neben  Chlor  Salzsäure 
vorhanden  ist. 

§.  108. 
2.  Bromwasserstoff  säure. 

I.  Bestimmung. 

Hat  man  freie  Bromwasserstoffsäure  in  Lösung,  so  fällt 
man  mit  Silberlösung  und  verfährt  in  allen  Stücken  wie  bei  Chlor, 
§.  107.  Eigenschaften  des  Bromsilbers  §.  68.  2.  —  Resultate 
völlig  genau. 

II.  Trennung  des  Broms  von  den  Metallen. 

Die  Brommetalle  werden  genau  so  wie  die  entsprechenden 
Chlormetalle  analysirt,  und  zwar  lassen  sich  sämmtliche  bei  Chlor 
sub  & — d.  angeführten  Methoden  anwenden.  Bei  Zerlegung  von 
Bromverbindungen  durch  Schwefelsäure  (vergl.  §.  107.  II.  d.) 
nehme  man  keine  Platintiegel,  indem  diese  durch  das  freiwer- 
dende Brom  angegriffen  würden,  sondern  Porzellantiegel. 

Anhang:  Bestimmung  des  freien  Broms. 

Hat  man  das  Brom  in  wässriger  Lösung,  so  verfährt  man 
genau  wie  bei  wässriger  Chlorlösung  (§.  107.,  Anhang);  —  hat 
man  es  mit  Wasser  gemischt,  so  giefst  man  ziemlich  viel  Wasser 
hinzu  und  nimmt  das  Zumischen  des  Anunoniaks  in  einem  geräu- 
migen Kolben  vor,  am  besten  durch  eine  Trichterröhre.  Das 
entweichende  Stickgas  leitet  man   in  dem  Falle  mittelst  eines 
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Schenkelrohrs  durch  verdünntes  Ammoniak,  mischt  zuletzt  beide 
Flüssigkeiten  und  verfahrt  wie  oben.  Auf  diese  Art  beugt  man 
mit  Sicherheit  jedem  Verlust  vor. 

§.  109. 
3.  Jodwasserstoffsäure. 

I.  Bestimmung. 

Hat  man  Jodwasserstoffsäure  in  Lösung,  so  fallt  man  mit 
salpetcrsaurcm  Silber  und  verfährt  genau  wie  bei  Chlorwasser- 
sloffsäure  (§.  107.).  Eigenschaften  des  Jodsilbers  §.  68.  3.  Re- 
sultate völlig  genau. 

Eine  andere  Methode,  die  jedoch  lediglich  bei  Scheidungen 
der  Jodwasserstoffsäure  von  Chlor-  und  Bromwasserstoffsäure  in 
Anwendi)ng  zu  kommen  pflegt,  und  für  diesen  Zweck  höhen  Werth 
hat,  ist  folgende:  Man  versetzt  mit  Palladiumchlorürlösung,  so 
lange  noch  ein  Niederschlag  entsteht,  lässt  zwölf  Stunden  stehen, 
filtrirt  den  braunschwarzen  Niederschlag  auf  einem  gewogenen 
Filter  ab,  wäscht  ihn  mit  warmem  Wasser  aus,  und  trocknet  bei 
einer  Temperatur  von  etwa  70 — 80^,  bis  der  Niederschlag  con- 
stantes  Gewicht  zeigt.  Man  kann  das  Trocknen  sehr  beschleuni- 
gen, wenn  man  nach  dem  Auswaschen  das  Wasser  mit  etwas 
Alkohol  und  diesen  mit  ein  wenig  Aether  verdrängt. —  Am  besten 
jedoch  ist  es ,  den  Niederschlag  im  leeren  Räume  neben  Schwe- 
felsäure zu  trocknen.  Eigenschaften  des  Niederschlages  §.  68.  3. 
Die  Methode  giebt  bei  behutsamem  Trocknen  sehr  befriedigende 
Resultate;  trocknet  man  hingegen  nahe  bei  100^,  so  riecht  der 
Niederschlag  nach  Jod  und  man  erleidet  einen  geringen  Verlust 

II.  Trennung  des  Jods  von  den  Metallen. 

Von  den  Jodmetallen  gilt  dasselbe,  was  von  den  Bromme 
tallen  gesagt  wurde.  Will  man  in  Jodalkalimetallen,  welche  freies 
Alkali  enthalten,  das  Jod  als  Jodsilber  fällen,  so  sättige  man  zuerst 
das  freie  Alkali  beinahe  ganz  mit  Salpetersäure,  fiige  dami  über- 
schüssige Silberlösung  und  endlich  Salpetersäure  bis  zur  stait 
sauren  Reaction  zu.  Fügt  man  von  Anfang  überschüssige  Säure 
zu,  so  kann  sich  freies  Jod  ausscheiden,  welches  von  Silberlösung 
nicht  vollständig  in  Jodsilber  verwandelt  wird. 

In  Bezug  auf  die  in  Wasser  unlöslichen  Salze  ist  zu  erwäh- 
nen ,  dass  man  viele  zweckmäfsiger  durch  Kochen  mit  Kali  ze^ 
setzt,  als  in  verdünnter  Salpetersäure  löst,  weil  sich  bei 
letzterem  Verfahren  leicht  Jod  ausscheidet.    Dies  gilt  namentlicb 
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von  Kopfer-,  Palladium-  und  Quecksilberjodür.  Quecksilberjodid 
digerirt  man  mit  Kali  bis  zur  vollständigen  Zerlegung  (es  scheidet 
sich  Quecksilberoxydhydrat  aus,  während  sich  lösliches  Kalium- 
quecksilberjodid  bildet),  fügt  Schwefelammoniura,  dann  Salmiak  im 
üeberschuss  zu  und  filtrirt  das  nach  §.  89.  zu  bestimmende  Queck- 
silbersulfid ab.    Im  Filtrat  bestimmt  man  das  Jod  nach  §.  133. 

Bei  den  in  Wasser  löslichen  Verbindungen  kann  man  das  Jod 
auch  als  Palladiumjodür  fällen. 

Anhang:  Bestimmung  des  freien  Jods. 

Hat  man  freies  Jod,  etwa  in  feuchtem  Zustande,  oder  eine 
Jodlösung,  so  kann  man  nicht  wie  bei  Brom  und  Chlor  durch  Zu- 
sammenbringen mit  Ammoniak  seine  Ammoniumverbindung  her- 
vorbringen, denn  es  würde  hierdurch  JodstickslofT  erzeugt,  der 
durch  überschüssiges  Ammoniak  nicht  zerlegt  wird.  Man  ver- 
fährt daher  am  besten  folgendermafsen :  Zu  dem  freien  Jod  oder 
der  Jodlösung  setzt  man  ziemlich  viel  Wasser  und  alsdann  Kali- 
lauge bis  zum  Verschwinden  der  braunen  Farbe. .  Die  Lösung 
macht  man  mit  verdünnter  Salpetersäure  vorsichtig  fast  neutral, 
fügt  dann  Silberlösung  im  üeberschuss,  zuletzt  Salpetersäure  bis 
zur  sauren  Reaction  zu  und  verfährt  mit  dem  Niederschlage,  wel- 
cher fünf  Theile  des  vorhandenen  Jods  als  Jodsilber,  den  sechsten 
als  jodsaures  Silberoxyd  enthält,  gerade  so,  als  ob  er  reines  Jod- 
silber wäre.  Durch  das  Glühen  geht  das  jodsaure  Silberoxyd  in 
Jodsilber  über.  Man  bekommt  ein  um  ein  Unbedeutendes  zu 
geringes  Resultat,  weil  das  jodsaure  Silberoxyd  in  Salpetersäure 
nicht  ganz  unlöslich  ist. 

§  110. 
4.  Cy  an  wasserstoffsäure. 

I.  Bestimmung. 

Die  CyanwasserstoflFsäure  bestimmt  man  im  freien  Zustande 
am  besten  als  Cyansilber;  in  ihren  Verbindungen  entweder  auf 
dieselbe  Weise  oder  aus  ihren  Zersetzungsproducten ,  siehe  or- 
ganische Elementaranalyse.  Hat  man  freie  Blausäure  in  Lösung, 
so  versetzt  man  dieselbe  in  ziemlich  verdünntem  Zustande  mit 
salpetersaurer  Silberlösung  im  üeberschuss  und  bestimmt  das 
niedergeschlagene  Cyansilber  nach  §.  86. 

II.  Trennung  des  Cyans  von  den  Metallen. 

a.  In  löslichen  Cyanmetallen  (ausgenommen  Cyanquecksilber). 
Man    versetzt   mit  Silberlösung   im  üeberschuss,    fügt   als- 
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dann  Salpetersäure  zu  bis  zur  sauren  ReacüoD  mid  veriSährt  wie 
in  I.  Die  Basen  bestimmt  man  im  Filtrat,  nadi  Entfernung  des 
überschüssigen  Silbersalzes,  siehe  Abschnitt  Y. 

b.  In  unlöslichen  Cyanmetallen,  die  sich  leicht  in  verdÜMder 
Salpetersäure  lösen. 

Man  löst  dieselben  durch  Schütteln  mit  höchst  verdünnter 
Salpetersäure  in  einem  mit  Glasstopfen  verschlossenen  Glase,  fugt 
salpetersaures  Silberoxyd  im  Ueberschuss  hinzu  und  verfahrt'wie 
in  II.  a. 

c.  In  allen  unlöslichen  Cyanmetallen, 

Man  glüht  und  bestimmt  das  Metall  im  Rückstand,  und  zwar 
entweder  durch  directe  Wägung  oder  durch  Losen  in  Säure  und 
Fällung.  Das  Cyan  bestimmt  man  entweder  aus  dem  Verlast 
oder  nach  der  Methode  der  organischen  Elementaranalyse.  Viele 
Cyanmetalle  kann  man  statt  durch  Glühen  auch  durch  Abdampfen 
mit  Salzsäure  zersetzen. 

d.  In  Cyanquecksilber. 

Man  fällt  die  wässrige  Lösung  mit  SchwefelwasserstoiE  Das 
Cyan  bestimmt  man  in  einer  andern  Portion  nach  der  Methode 
der  qualitativen  Stickstofibestinmiung  §.  147. 

IIL  Analyse  der  Ferrocyan-  etc.  Verbindungen. 

a.  Alkallfreie  Verbindungen. 

Man  glüht  dieselben  aufs  heftigste  in  einem  Porzellantiegel, 
trägt  zuletzt  in  kleinen  Portionen  Salpeter  in  den  Tiegel,  schmilzt 
mit  demselben  eine  Zeit  lang,  behandelt  den  erkalteten  Rückstand 
mit  Wasser  und  trennt  die  zurückbleibenden  Oxyde  nach  im  5. 
Abschnitte  anzugebenden  Methoden.  Das  Cyan  bestimmt  man 
durch  Glühen  mit  Kupferoxyd,  siehe  Abschnitt  VL  (Würde  man 
diese  Methode  bei  alkalihaltigen  Verbindungen  in  Anwendoog 
bringen,  so  hätte  man  beim  Eintragen  des  Salpeters  eine  mdir 
oder  minder  heftige  VerpuflFung  zu  erwarten.) 

b.  Alkalihaltige  Verbindungen. 

Man  dampft  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  rauchender  Sal- 
petersäure oder  Königswasser  ab,  je  nachdem  die  Verbindung 
leichter  durch  das  eine  oder  das  andere  Reagens  zersetzt  wird, 
verjagt  zuletzt  alle  freie  Säure,  glüht  und  verfahrt  im  Uebrigen 
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wie  m  a.  —  Yertwidai^eiu  die  durch  die  geDamiteii  Säuren  nidil 
voDstäiidig  zersetzt  werden,  z.  B.  Kobaltcyanidkalium.  glüht  man 
entweder  sdir  lange  an  der  Luft  oder  man  glüht  sie  mit  Kupfer- 
oxyd, durch  welches  letztere  unter  allen  Umständen  vollständige 
Zerl^UDg  herbeigeführt  wird. 


c.  Bei  Ferrocyanterbmdungen .  welche  ein  flüditiges  Metall 
enthalten,  z.  B.  Quecksflber.  die  sonach  beim  Glühen  einen  Be- 
^andtheil  veiüeren  würden,  bestimmt  man  diesen  in  einer  neuen 
Portion,  indem  man  dieselbe  je  nadi  Umständen  in  Salzsäure 
oder  Kali  löst  und  mit  Schwefelwasserstoff  das  flüchtige  Metall 
ausfallt 

§  111. 
5.   Schwefelwasserstoffsäure. 

I.  Bestimmung. 

Den  Schwefelwasserstoff  bestimmt  man  im  freien  Zustande 
am  zweckmäfsigsten  als  Schwefelarsen,  —  in  Scbwefelme- 
tallen  bestimmt  man  den  Schwefel  entweder  ebenfalls  als  Schwe- 
felarsen, am  häufigsten  aber  als  schwefelsauren  Baryt 

a.  Hat  man  Schwefelwasserstoff  in  wässriger  Lösung,  so  ver- 
setzt man  dieselbe  in  einer  verschlossenen  Flasche  mit  einer  salz- 
sauren Auflösung  von  reiner  arseniger  Säure  im  Ueberschuss,  lässt 
absitzen,  filtrirt  auf  einem  gewogenen  Filter  ab,  wäscht  mit  kaltem 
Wasser  vollständig  aus,  trocknet  bei  100^  und  wägt.  Eigen- 
schaften des  Niederschlages  §.  66.  —  Ueber  die  Art,  wie  man 
von  einem  gröfsern  Quantum  schwefelwasserstofihaltigon  Was- 
sers eine  bestimmte  Menge  abmisst,  vergl.  unten  Mineralwasser- 
Analyse. 

b.  Entwickelt  sich  Schwefelwasserstoff  in  gasförmigem  Zu- 
stande, so  leitet  man  dasselbe  in  eine  Auflösung  von  arseniger 
Säure  in  Kalilauge ,  setzt  nach  Beendigung  der  Operation  Salz- 
säure zu  bis  zur  sauren  Reaction,  lässt  absitzen  und  verfahrt 
mit  dem  Niederschlage  von  Arsensulfür  wie  in  I.  a.  —  Zur  Ent- 
wicklung und  Absorption  des  Gases  bedient  man  sich  desselben 
Apparates,  und  zur  Austreibung  des  zuletzt  im  Apparat  noch 
befindlichen  Schwefelwasserstoffgases  derselben  Methode,  welche 
wir  oben  (§.  107.,  Anhang)  beschrieben  haben.  Der  Kolbon  wird 
jedoch  im  vorliegenden  Falle  mäfsig  erwärmt ,  ehe  man  die  Lö- 
sung des  doppelt  kohlensauren  Alkali*s  eingiefst. 
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Jl.  Trennung  des  Schwefeis  von  den  Metallen. 


1.  Methoden  auf  trocknem  Wege. 

a.  In  sämmtlichen  Schwefelverbindungen,  welche  beim  Er- 
hitzen keinen  Schwefel  verlieren.  Man  mengt  die  abgewogene, 
gepulverte  Substanz  mit  3  Theilen  wasserfreiem  kohlensauren 
Natron  und  3  Theilen  Salpeter  mit  Hülfe  eines  alsdann  mit  koh- 
lensaurem Natron  abzuspülenden  runden  Glasstabes ^  erhitzt  das 
Gemenge  in  einem  Porzellantiegel  bei  allmälig  gesteigerter  Hitze 
bis  zum  Schmelzen,  erhält  ea  eine  Zeit  lang  darin,  lässt  erkalten, 
erwärmt  den  Bückstand  mit  Wasser,  filtrirt  und  bestimmt  im  Fil- 
trat,  welches  allen  Schwefel  als  schwefelsaures  Alkali  enthält, 
die  Schwefelsäure  nach  §.  100.  Das  ungelöst  gebliebene  Metall, 
Metalloxyd  oder  kohlensaure  Salz  betimmt  man  je  nach  Um- 
ständen entweder  durch  directe  Wägung  oder  auf  eine  sonstige 
geeignete  Weise. 

b.  In  Schwefelmetallen,  welche  beim  Erhitzen  Schwefel  ver- 
lieren. Man  mengt  die  fein  gepulverte  Verbindung  mit  4  Theilen 
kohlensaurem  Natron,  8  Salpeter  und  16  reinem,  völlig  trocknem 
Kochsalz  und  verfährt  wie  in  II.  a. 

c.  In  Schwefelmetallen ,  deren  Radicale  mit  Chlor  feuerbe- 
ständige Verbindungen  eingehen.  Man  bedient  sich  des  folgen- 
den Apparates. 


Fig.  37 


/ 
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C  ist  ein  zur  Entwicklung  von  Chlorgas  eingericbtetqr  Kol- 
ben, b  enthält  concentrirte  Schwefelsäure,  c  Chlorcalcium  (beide 
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dieneD  zum  Trocknen  des  Chlors);  d'  ist  eine  Kugelröhre,  weiche 
rechtwinklig  gebogen  ist  und  deren  abwärts  steigender  Schen- 
kel mittelst  eines  Korkes  luftdicht  in  die  mit  Wasser  zu  drei  Vier- 
theilen angefüllte  Flasche  e  taucht,  f  leitet  das  überschüssige 
Chlorgas  in  das  Glas  g,  welches  mit  Kalkmilch  oder  Kalilauge 
gefiillt  wird,  damit  man  vom  Chlorgeruch  nicht  belästigt  werde. 

Wenn  der  Apparat  zugerichtet  ist,  wägt  man  die  Substanz 
in  einem  engen,  am  einen  Ende  zugeschmolzenen  Glasröhrchen 
und  bringt  sie  aus  diesem  mit  der  Vorsicht  in  die  Kugel  von  d'^ 
dass  die  Röhrenansätze  rein  bleiben  (siehe  Figur  38.). 

Fig.  38.  Man   verbindet  sodann  d*  mit  c  und  e 

und  veranlasst  nunmehr  eine  langsame, 
gleichmäfsige  Chlorentwicklung.  Wenn 
der  Apparat  ganz  damit  gefüllt  ist, 
demnach  der  von  Flüssigkeit  leere 
^^^  Raum  in  e  gelbgrüne  Färbung  zeigt, 
//  erhitzt  man  die  Kugel  d'  ganz  gelinde. 
Die  Schwefelverbindung  wird  bei  die- 
ser Operation  zerlegt,  das  Metall  geht 
in  Chlormetall,  der  Schwefel  in  Chlorschwefel  über,  welcher  in 
die  Flasche  e  fliefst.  Mit  dem  Wasser  in  Berührung  kommend,  zer- 
legt er  sich  anfänglich  in  Salzsäure  und  unterschweflige  Säure, 
unter  Abscheidung  von  Schwefel.  Die  untörschweflige  Säure  zer- 
fällt ihrerseits  in  Schwefel  und  in  schweflige  Säure  und  diese 
gebt  durch  Einwirkung  des  Chlorwassers  in  e  in  Schwefelsäure 
über.  Das  Endresultat  der  Zersetzung  ist  demnach  Schwefelsäure 
und  mehr  oder  weniger  abgeschiedener  Schwefel.  Die  Operation 
ist  beendigt,  wenn  aus  der  Kugel  nichts  mehr  abdestillirt.  Man 
erwärmt  alsdann  die  Röhre  d*  von  der  Kugel  nach  dem  geboge- 
nen Ende  zu  und  bewirkt  so,  dass  aller  Chlorschwefel  nach  e 
tibergeht,  lässt  den  Apparat  noch  eine  kurze  Weile  zusammen, 
schneidet  alsdann  die  Röhre  d*  unter  der  Biegung  ab  und  wirft  das  ab- 
geschnittene Ende  in  die  Flasche  e.  Man  erwärmt  diese  gelinde,  bis 
das  freie  Chlor  entwichen  ist,  lässt  sie  12  Stunden  oder  überhaupt 
so  lange  stehen,  bis  der  abgeschiedene,  anfangs  flüssig  erschei- 
nende Schwefel  erhärtet  ist,  filtrirt  alsdann  diesen  auf  einem  gewo- 
genen Filter  ab,  wäscht  ihn  aus,  trocknet  und  wägt.  In  dem  mit 
den  Waschwassern  vereinigten  Filtrat  bestimmt  man  die  Schwe- 
felsäure nach  §.  100.  Addirt  man  alsdann  den  direct  und  den  in  Form 
von  schwefelsaurem  Baryt  gewogenen  Schwefel,  so  bekommt 
man  die  Gesammtmenge  des  in  der  analysirten  Verbindung  ent- 
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hallen  gewesenen.  —  Die  in  der  Kugelröhre  zurückgebliebene 
Chlorverbindung  wird  entweder  als  solche  gewogen  (Chlorsilber, 
Chlorblei  etc.),  oder  man  löst  sie,  im  Falle  dies  nicht  zulässig  ist 
(wie  bei  Kupfer,  welches  zum  Theil  als  Chlorür,  zum  Theil  als 
Chlorid  zurückbleibt),  in  Wasser,  Königswasser  oder  einem  andern 
geeigneten  Mittel  und  bestimmt  das  Metall  nach  den  oben  ange- 
ftlhrten  Methoden.  Um  die  Chlorsilber  oder  Chlorblei  enthaltende 
Kugelröhre  zurückwägen  zu  können,  reinigt  man  sie  von  ersterem 
nach  §.  86.,  von  letzterem,  indem  man  das  Chlorblei  mit  ein  we- 
nig Schwefelleber  zusammenschmilzt  und  alsdann  mit  Wasser 
ausspült. 

Die  sub  c.  angeführte  Methode  wendet  man  ihrer  Umständ- 
lichkeit halber  nicht  leicht  zur  Analyse  einfacher  Schwefelmetalle 
an :  unentbehrlich  ist  sie  aber  zur  Analyse  von  manchen  zusam- 
mengesetzten Schwefelverbindungen. 

2.  Methoden  auf  nassem  Wege. 

a.  In  allen  festen  Schioefelmetallen,  ausgenommen  Schwefel-, 
Blei,  'Baryum,  -Strontium  und  -Calcium*).  Man  wägt  dieselben 
im  fein  gepulverten  Zustande  in  einem  kleinen  auf  einer  Seite  zu- 
geschmolzenen Glasröhrchen  ab  und  wirft  dasselbe  in  eine  starke, 
ziemlich  geräumige,  mit  einem  Gasstopfen  verschliefsbare  Flasche, 
welche  eine  zur  Zersetzung  mehr  als  hinreichende  Menge  von 
rother,  rauchender  (von  Schwefelsäure  vollkommen  freier)  Salpe- 
tersäure enthält.  Unmittelbar  nach  dem  Hineinwerfen  verschliefst 
man  die  Flasche  fest.  Wenn  die  am  Anfang  stürmische  Einwir- 
kung nachgelassen  hat,  schüttelt  man  ein  wenig  um,  und  wenn 
hierdurch  keine  neue  Reaction  entsteht  und  die  Dämpfe  in  der 
Flasche  sich  verdichtet  haben,  nimmt  man  den  Stopfen  weg,  setzt 
ihn,  nachdem  man  einen  dünnen  Glashaken  in  die  Mündung  ge- 
hängt hat,  wieder  locker  auf  und  erwärmt  die  Flasche  gelinde. 

a.  Aller  Schwefel  ist  oxydirt  worden,  die  Flüs- 
sigkeit ist  vollkommen  klar.  Man  verdünnt  mit  viel  Was- 
ser und  bestimmt  die  gebildete  Schwefelsäure  nach  §.  100.  (Man 
versäume  nicht,  den  Niederschlag  vollständig  mit  heifsem  Wasser 
auszuwaschen.)  Die  im  Filtrat  befindlichen  Basen  trennt  man 
vom  überschüssigen  Barytsalz  nach  den  im  fünften  Abschnitte 
anzugebenden  Methoden. 


*)  Die  Analyse  des  erstem  ist  bereits  g.  87.  5.  beschrieben,  bei  der  Analyse 
der  anderen  kann  man  auf  ähnliche  Weise  verfahren,  besser  zerleg  man 
sie  aber  auf  trocknem  Wege. 
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ß.  Es  schwimmt  noch  ungelöster  Schwefel  in  der 
Flüssigkeit  herum. 

aa.  Es  ist  kein  Wismuth  zugegen.  Man  setzt  in  kleinen 
Portionen  chlorsaures  Kali  zu,  digerirt,  bis  aller  Schwefel  gelöst 
ist  und  verfährt  wie  in  II.  2.  a.  a. 

bb.  Es  ist  Wismuth  zugegen.  Man  verdünnt  mit  Wasser, 
filtrirt,  sammelt  den  Schwefel  auf  einem  gewogenen  Filter,  wäscht 
ihn  mit  verdünnter  Essigsäure  aus ,  trocknet  und  wägt  ihn.  Im 
Fiitrat  bestimmt  man  das  Wismuth  nach  §.  91.  1.  c.  und  in  der 
von  dem  Schwefelwismuth  abfiltrirten,  mit  Salzsäure  angesäuer- 
ten Flüssigkeit  die  Schwefelsäure  wie  in  IL  2.  a.  a.  Die  aus  dem 
schwefelsauren  Baryt  berechnete  Schwefelmenge  addirt  man  zur 
ersterhaltenen. 

b.  In  gelösten  Schwefelmetallen  der  Alkalien  und  alkali- 
schen Erden,  Schwefelmetalle,  welche  unterschwefligsaures  oder 
schwefelsaures  Salz  enthalten,  werden  nach  §.  132.  analysirt. 

a.  Die  Schwefelmetalle  enthalten  keinen  Ueber- 
schuss  an  Schwefel. 

aa.  Man  zerlegt  sie  mit  Salzsäure  und  leitet  das  Gas  in  eine 
mit  Ammoniak  übersättigte  Auflösung  von  arseniger  Säure  in 
Salzsäure.  Das  Nähere  siehe  I.  b.  Die  Basis  behält  man  in  der 
Retorte  als  Chlormetall.  Damit  man  dasselbe  leicht  bestimmen 
kann»  bedient  man  sich  zur  Austreibung  des  Schwefelwasserstofik 
aus  dem  Apparat  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Ammoniak. 

bb.  Man  setzt  zu  der  Auflösung  eine  überschüssige  Menge 
einer  mit  Ammoniak  übersättigten  Auflösung  von  arseniger  Säure 
in  Salzsäure,  fügt  alsdann  Salzsäure  zu  und  verfährt  wie  in  I.  b. 
-<-  Die  Basis  trennt  man  alsdann  von  der  überschüssigen  arseni- 
gjsn  Säure  nach  den  Methoden  des  5ten  Abschnittes. 

ß.  Die  Schwefelmetalle  enthalten  überschüssigen 
Schwefel  Man  verfährt  wie  in  11.  2.  b.  a.  aa.,  mit  dem  ünter- 
sdbiede,  dass  man  den  in  der  Retorte  abgeschiedenen  Schwefel 
fc%  auf  einem  gewogenen  Filter  sammelt,  auswäscht,  trocknet,  wägt 
and  die  gefondene  Menge  zu  der  aus  dem  Schwefelarsen  berech- 
neten addirt. 
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Dritte  Gruppe. 

Salpetersäure,  Chlorsäure. 

§  112. 
1.  Salpetersäure. 

I.  BestimmuDg. 

Wenn  man  freie  Salpetersäure  in  Lösung  hat,  bestimmt  man 
dieselbe  entweder  aus  der  Menge  des  damit  in  Verbindung  tre- 
tenden Baryts  oder  aus  der  Quantität  Kohlensäure,  welche  da- 
durch aus  doppelt  kohlensaurem  Natron  ausgetrieben  wird. 

a.  Man  versetzt  die  Lösung  mit  Barytwasser,  bis  die  Reaction 
eben  alkalisch  geworden  ist,  verdampft  die  Lösung  langsam  an 
der  Luft  bis  fast  zur  Trockne,  verdünnt  den  Rückstand  mit  Was- 
ser, filtrirt,  wäscht  den  durch  Einwirkung  der  atmosphärischen 
Kohlensäure  auf  den  üeberschuss  des  Barytwassers  gebildeten 
kohlensauren  Baryt  aus,  bestimmt  in  dem  mit  den  Waschwassern 
vereinigten  Filtrat  den  Baryt  nach  §.  74.  und  berechnet  für  je  1 
Aeq.  Baryt  1  Aeq.  Salpetersäure.  —  Die  Genauigkeit  der  Resul- 
tate hängt  ganz  von  der  Ausführung  ab.  Man  vermeide  vor  Allem 
einen  grofsen  üeberschuss  von  Barytwasser  und  sehe  darauf,  dass 
man  die  abgedampfte  Flüssigkeit  nicht  eher  filtrire,  als  bis  ihre 
alkalische  Reaction  völlig  verschwunden  ist. 

b.  Man  wägt  in  das  Kölbchen  A  (Fig.  39.)  eine  beliebige  Portion 
Fig.  39.  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit,  füllt 

ein  kleines  Glasröhrchen  mit  dop- 
pelt kohlensaurem  Natron  oder 
Kali  (welches  zwar  Chlomatrium, 
schwefelsaures  Salz  etc.,  nicht  aber 
einfach  kohlensaures  Alkali  enthal- 
ten darf,  und  dessen  Quantität  mehr 
als  hinlänglich  sein  muss,  die  ein- 
gewogene Säure  zu  sättigen),  hängt 
dasselbe  an  einem  Faden  in  das 
Kölbchen  A,  indem  man  den  Faden 
zwischen  den  Stopfen  und  den 
Kolbenhals  einklemmt,  und  briugt 
nunmehr  den  Apparat  (welcher  im 
Uebrigen  genau  nach  der  im  §.  105. 
gegebenen  Beschreibung  vorgerichtet  ist)  auf  der  Wage  in's  Gleich- 
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gewidit  Man  lässt  alsdann  durch  Lüften  des  Stopfens  das  Böhi> 
eben  sammt  dem  Faden  in  das  Kölbchen  A  hinabfallen  und  dreht 
den  Stopfen  in  demselben  Augenblicke  luftdicht  ein.  —  Alsbald 
beginnt  eine  rasche  Kohlensäureentwicklung,  welche  eine  Zeit 
lang  gleichmäfsig  bleibt,  dann  langsamer  wird  und  endlich 
aufhört.  Wenn  dieser  Punkt  erreicht  ist,  stellt  man  das  Kölbchen 
A  in  Wasser,  welches  so  heifs  ist,  dass  man  eben  noch  den  Fin- 
ger kurze  Zeit  hineinhalten  kann  (Terap.  50  —  55^  Geis  ).  So- 
bald die  dadurch  neuerdings  veranlasste  Kohlensäureentwicklung 
nachgelassen  hat,  öffnet  man  das  Wachsstöpfchen  b  auf  der  Röhre 
a  ein  wenig,  nimmt  das  Kölbchen  aus  dem  Wasserbad  und  saugt 
alsdann  mittelst  eines  durchbohrten  Korkes  an  d,  bis  alle  noch  im 
Apparate  befindliche  Kohlensäure  durch  Luft  ersetzt  ist.  Nach 
dem  Erkalten  stellt  man  den  Apparat  wiederum  auf  die  Wage 
undlegt  Gewichte  zu  demselben,  bis  das  Gleichgewicht  wiederher- 
gestellt ist.  Die  Summe  derselben  ist  gleich  dem  Quantum  der 
entwichenen  Kohlensäure.  —  Für  je  1  Aeq.  Salpetersäure  erhält 
man  2  Aeq.  Kohlensäure  (NaO,2CÖ2  +  N05=NaO,N05  +  2G02). 
Die  Resultate  sind  sehr  befriedigend*}.  Dass  diese  Methode  nicht 
nur  zur  Bestimmung  der  freien  Salpetersäure,  sondern  auch  zu 
der  der  meisten  anderen  Säuren  dienen  kann,  ergiebt  sich  von 
selbst,  sowie  auch,  dass  die  Resultate  nur  dann  Werth  haben, 
wenn  die  Salpetersäure  allein  in  Lösung  ist.  —  Ich  habe  diese 
allgemeine  Methode  der  Säurebestimmung  deswegen  bei  der  Sal- 
petersäure angeführt ,  weil  sie  hier  von  besonderem  Nutzen  sein 
kann,  indem  es  uns  an  einfachen  und  genauen  Bestimmungsme- 
thoden ftir  dieselbe  fehlt. 

II.  Trennung  der  Salpetersäure  von  den  Basen. 

Von  den  angeführten  Methoden  sind  die  sub  a.  und  b.  be- 
schriebenen die  besten.  Die  sub  c. ,  d.  und  e.  angegebenen  lie- 
fern der  mannichfachen  Umwege  halber  nur  bei  sehr  sorgfältiger 
Ausführung  befriedigende  Resultate  und  werden  daher,  wenn  die 
Wahl  freigestellt  ist,  nicht  gerne  angewendet. 

a.  In  sämmilichen  teasserfreien  Sahen. 

o.  Man  bestimmt  die  Basis  nach  den  oben  angegebenen  Me- 
thoden und  berechnet  die  Salpetersäure  aus  dem  Verlust. 


*)  Vergleiche:  Neue  Verfahrungsweisen  zur  Prüfung  der  Potasche  und  Soda, 
der  Aschen,  der  Säuren  und  des  Braunsteins  auf  Gehalt  und  Handelswerlh 
vonW  R.  Fresenius  und  Dr.  H.  Will.    Heidelberg  1843. 

P  r  •  •  eai  u  •,  quaotintiv«  Analjra«.     tte  Aufl.  j[0 


226  Vierter  Abichnitt  (GewichUbeftimmnf).  ^  {.  112. 

ß.  (Nicht  anwendbar  auf  das  Ammoniaksalz.)  Man  mengt  die 
zerriebene  Verbindung  mit  2  bis  3  Theilen  völlig  wasserfreien 
Boraxglases ,  bringt  die  Mischung  in  einen  Plaüntiegel ,  wägt  ihn 
im  Ganzen,  erhitzt  sehr  allmälig,  bis  zuletzt  der  Tiegelinhalt  ruhig 
fliefst»  lässt  erkalten  und  wägt  wieder.  Die  Gewichtsabnahme  ist 
gleich  der  Menge  der  Salpetersäure.  Resultate  genau.  (Schaff- 
gottsch,  Poggend.  Annal.  Bd.  LYU.  S.  260. 

b.  In  wasserhaltigen  Sahen, 

Man  bestimmt  in  einer  Portion  die  Basis  nach  11.  a.  a.,  in 
einer  zweiten  das  Wasser  und  die  Säure  (letztere  aus  dem  Volum 
des  Stickgases)  nach  der  Methode  der  organischen  Elementar- 
analyse §.  148.  —  Hat  man  das  nöthige  Quecksilber  nicht,  so  be- 
stimmt man  nach  der  angegebenen  Methode  nur  das  Wasser  und 
die  Basis  und  berechnet  die  Salpetersäure  aus  dem  Verlust  — 
Anstatt  des  im  §.  148.  vorgeschriebenen  doppeltkohlensauren  Na- 
trons müsste  man  zum  Austreiben  der  Luft  aus  der  Verbrennungs- 
röhre (sofern  man  Wasser-  und  Stickstoffbestimmung  ver- 
einigen wollte)  bis  zu  anfangender  Zersetzung  erhitztes  kohlen- 
saures Bleioxyd  nehmen. 

c  In  löslichen  Sahen ,   deren  Basen  durch  Baryt  oder  Schwe- 
felharyum  voUständig  ausgefällt  werden. 

Man  versetzt  die  Lösung  mit  Barytwasser,  respective  Schwe- 
felbaryum,  bis  zur  alkalischen  Reaction,  bestimmt  die  Basis  im 
Niederschlage  nach  den  früher  angegebenen  Methoden,  dampft  das 
Filtrat  zur  Trockne  ab,  nimmt  den  Rückstand  mit  Wasser  auf 
(die  Lösung  darf  nicht  mehr  alkalisch  reagiren)  und  verfahrt  mit 
der  erhaltenen  Lösung  von  salpetersaurem  Baryt,  wie  in  L  a.  — 
Hat  man  zum  Ausfällen  Schwefelbaryum  angewendet,  dessen 
Ueberschuss  beim  Verdampfen  an  der  Luft  in  unlöslichen  schwe- 
felsauren und  linterschwefligsauren  Baryt  übergeht,  so  vollbringt 
man  das  Ausziehen  der  abgedampften  Hasse,  wie  in  IL  d. 

d.  Im  Baryt -f  Strontian-  und  Kalksah, 

Man  versetzt  die  Lösung  mit  Schwefelsäure  im  möglichst  ge- 
ringen Ueberschuss  und  fügt  bei  dem  Strontian-  und  Kalksalz 
Alkohol  zu,  um  die  Abscheidung  der  schwefelsauren  Salze  voll- 
ständiger zu  machen.  Die  Filtrate  versetzt  man  tropfenweise  mit 
Barytwasser  bis  zur  schwach  alkalischen  Reaction,  verdampft,  ohne 
zuvor  zu  filtriren,  im  Wasserbade  zur  Trockne,  erhitzt  den  Rück- 
stand mit  Wasser  (welches  dadurch  keine  alkalische  Reaction 
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annehmen  darf),filtrirt,  wäscht  den  Rückstand  mit  siedendem  Was- 
ser aas ,  bis  die  ablaufende  Flüssigkeit  durch  Schwefelsäure  nicht 
mehr  getrübt  wird  und  verfahrt  mit  der  erhaltenen  Lösung  von 
salpetersaurem  Baryt,  wie  in  I.  a. 

e.  In  löslichen  Sahen  der  fünften  und  sechsten  Gruppe. 

ttan  versetzt  die  ganz  verdünnte  Lösung  in  einer  mit  einem 
Glasstopfen  verschhefsbaren  Flasche  mit  starkem  Schwefel  was- 
serstofiFwasser  in  möglichst  geringem  Ueberschuss  (wenn  man 
dasselbe  portionenweise  zusetzt  und  die  Flasche  dazwischen 
schüttelt ,  lässt  sich  der  Punkt  am  besten  treiFen) ,  lässt  absitzen, 
filtrirt  und  verfahrt  mit  dem  Filtrat,  wie  in  II.  d.  (Das  beim  Sät- 
tigen mit  Barytwasser  entstehende  Schwefelbaryum  geht  beim 
Abdampfen  an  der  Luft  durch  Sauerstoifaufnahme  in  unlöslichen 
schwefelsauren  und  unterschwefligsauren  Baryt  über.) 

f  Unlösliche  salpetersaure  Metalloxyde  können  zwar  durch 
Digestion  mit  SchwefelwasserstoflFwasser  oder  Schwefelbaryum- 
lösung  ebenfalls  zerlegt  werden,  weit  zweckmäfsiger  analysirt 
man  sie  jedoch  nach  IL  a.  oder  b. 


§.  113. 
2.    Chlorsäure. 

I.  Bestinunang. 

Die  Chlorsäure  wird  behufs  ihrer  Bestimmung  entweder  in 
Salzsäure  übergeführt,  oder  man  bestimmt  sie  aus  dem  Verlust, 
oder  aus  dem  Volum  des  Sauerstoffs,  welchen  sie  liefert. 

Hat  man  Chlorsäure  in  wässriger  Lösung,  so  bestimmt  man 
sie  am  einfachsten  folgendermafsen.  Man  setzt  eine  wässrige 
Lösung  von  schwefliger  Säure  zu,  bis  die  Flüssigkeit  auch  nach 
dem  Umschütteln  stark  darnach  riecht,  digeriiL  eine  Zieit  lang  in 
verschlossener  Flasche^  fugt  alsdann  eine  verdünnte  Auflösung 
von  saurem  chromsauren  Kali  hinzu,  bis  aller  Geruch  nach 
schwefliger  Säure  verschwunden  ist,  versetzt  mit  Salpetersäure, 
dann  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  im  Ueberschuss  und  verfährt 
nach  §.  107.    Aus  dem  Chlorsilber  berechnet  man  die  Chlorsäure. 

II.  Tremnung  der  Chlorsäure  von  den  Basen. 

Man  setzt  das  Salz  in  einem  Tiegel  einer  allmälig  gesteigert 
ten  Hitze  aus ,  bis  es  zuletzt  bei  heftigem  Glühen  im  verschlosse- 
nen Tiegel  an  Gewicht  nicht  mehr  abnimmt.    Man  behält  im  Rück- 

15* 


I  »!,'■. 


228  Fünfter  Abschnitt.  —  (.  114. 

Stande  Chlormetalle  (z.  B.  bei  den  alkalischen  Salzen,  dem  chlor- 
sauren Blei-  oder  Silberoxyd  etc.)  oder  Metalloxyd  (z.  B.  bei 
chlorsaurer  Thonerde  etc.)  Die  Chlorsäure  findet  man  aus  dem 
Verlust. —  Enthalten  die  Salze  Wasser,  so  nimmt  man  das  Glü- 
hen in  einem  Retörtchen  vor  und  leitet  die  entweichenden  Gase 
durch  eine  gewogene  Chlorcalciumröhre.  —  Der  Gewichtsverlust 
des  ganzen  Apparates  giebt  die  Menge  des  entwichenen  Sauer- 
stoffs an.  "Dass  letzterer  zur  Controle  auch  über  Quecksilber  auf- 
gefangen und  gemessen  werden  kann,  liegt  auf  der  Hand. 


Fünfter    Abschnitt. 

Die  Trennung  der  Körper. 

§.  114. 

Wir  haben  im  vierten  Abschnitte  die  Methoden  betrachtet, 
nach  welchen  Basen  und  Säuren  bestimmt  werden,  wenn  nur 
eine  Base  oder  eine  Säure  in  einer  Verbindung  enthalten  ist 
Dieser  Abschnitt  war  die  Vorbereitung  zu  dem  gegenwärtigen, 
in  welchem  wir  von  der  Trennung  der  Körper  handeln,  d.  h.  von 
der  Gewichtsbestimmung  der  Basen  und  Säuren  in  Verbindungen, 
in  welchen  mehrere  oder  viele  Basen  oder  Säuren  neben  einan- 
der enthalten  sind. 

Der  genannte  Zweck  kann  auf  zweierlei  Weise  erreicht  wer- 
den, nämlich  a.  durch  directe, —  b.  durch  indirecte  Analyse. 
—  Unter  der  erstem  versteht  man  eine  solche,  bei  welcher  die 
Basen  oder  Säuren  wirklich  von  einander  geschieden  werden. 
So  trennen  wir  Kali  und  Natron  durch  Platinchlorid,  —  Kupfer 
undWismuth  durch  Cyankalium, — Arsen  und  Eisen  durch  Schwe- 
felwasserstoff, —  Jod  und  Chlor  durch  salpetersaures  Palladioffl- 
oxydul,  —  Phosphorsäure  und  Schwefelsäure  durch  Baryt,— 
Kohle  und  Salpeter  durch  Wasser  etc.  etc.  In  allen  diesen  Fällen 
bringt  man  demnach  einen  der  Körper  in   unlösUchen  Zustand 
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unter  UmständeD,  bei  denen  der  andere  in  Lösans;  kommt  oder 
umgekehrt.  Diese  Art  der  Analyse  ist  die  am  häufigsten  ange- 
wendete.   Sie  verdient  bei  freigestellter  Wahl  den  Vorzag.  — 

Indirect  hingegen  nennt  man  eine  Analyse  dann ,  wenn  bei 
derselben  keine  wirkliche  Scheidung  erzielt  w  ird ,  sondern  wenn 
anderweitige   Umstände  herbeigeführt  werden,  aus  denen  man 
die  Quantität  der  neben  einander  befindlichen  Basen  oder  Säuren 
berechnen  kann.  —  So  lässt  sich  die  Quantität  des  Kali  s  und  Na- 
trons in  einer  beide  Basen  enthaltenden  Verbindung  bestimmen, 
wenn  man  sie  in   schwefelsaure  Salze  verwandelt,  diese  wägt 
und  die  Schwefelsäure  darin  bestimmt  (§.  115.),  —  so  lässt  sich 
£isenoxydul  neben  Eisenoxyd  bestimmen,  indem  man  die  Quan- 
tität Gold  bestimmt,  welche  durch  ersteres  aus  Goldchlorid  ab- 
geschieden wird  etc.  —  Die  indirecte  Analyse  lässt  sich  in  über- 
aus vielen  Fällen  anwenden ;  mit  wahrem  Vortheil  wird  sie  übri- 
gens in  der  Regel  nur  da  gebraucht,  wo  es  an  guten  eigentlichen 
Scheidungsmethoden    fehlt.     Die  speciellen  Fälle,    in  denen  sie 
directer  Analyse  vorzuziehen  ist ,  lassen  sich  unmöglich  alle  vor- 
hersehen ,  ich  habe  daher  im  Folgenden  nur  diejenigen  bezeich- 
net, welche  häufig  in  Anwendung  kommen.    Was  die  bei  indireo- 
ten  Analysen  vorkommenden  Berechnungen  betriflft,  so  habe  ich 
dieselben  im  Allgemeinen  in  der  zweiten  Unterabiheilung  »Be- 
rechnung der  Analysen«  gegeben;  wo  es  übrigens  zweckmäfsi- 
ger  erschien,  ist  gleich  bei  der  Methode  das  Nöthige  angeführt. 

Ich  halte  bei  der  Bearbeitung  des  folgenden  Abschnittes  zwei 
Zwecke  vor  Augen,  erstens  sollte  derselbe  ein  sicherer  Führer 
bei  praktischen  Arbeilen  sein,  zweitens  sollte  er  eine  möglichst 
übersichtliche  Belehrung,  einen  möglichst  klaren  Blick  in  das 
ganze  Gebiet  verschaffen.  —  Li  Folge  dessen  habe  ich  die  uns 
bekannte  Gruppeneintheilung  beibehalten  und  nach  systematischer 
Weise,  so  weit  es  durchführbar  war,  erst  die  Trennung  aller  in 
eine  Gruppe  gehörenden  Körper  von  denen  der  andern  (vorher- 
gehenden), sodann  die  Trennung  einzelner  Körper  von  allen  oder 
von  einzelnen  der  früheren  Gruppen,  und  endlich  die  Trennung 
der  in  eine  Gruppe  gehörenden  Körper  von  einander  behandelt, 
denn  so  glaubte  ich  meine  Absicht  am  sichersten  zu  erreichen.  — 
Es  versteht  sich  von  selbst,  dass  die  Methoden,  welche  zur  Schei- 
dung aller  Körper  einer  Gruppe  von  denen  einer  andern  angeführt 
sind,  auch  zur  Scheidung  eines  in  die  Gruppe  gehörenden  Körpers 
von  einem  oder  mehreren  der  andern  Gruppe  anwendbar  sind. 
Auch   soll  durch  Anführung   speciellerer  Methoden  keineswegs 
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gesagt  sein,  dass  diese  immer  den  allgemeineren  voi^ziehenrnd. 
Die  Entscheidung  ^  welche  die  bessere  sei ,  roass  in  der  Regel  bei 
jedem  speciellen  Falle  dem  Einzelnen  überlassen  bleiben,  in- 
dem sie  von  den  Umständen  abhängt.  —  In  Bezug  auf  die  allge- 
meinen Scheidungsmethoden  der  Körper  einer  Gruppe  von  denen 
einer  andern,  bemerke  ich,  dass  die  angeführten  mir  vor  anderen 
zweckmäfsig  erschienen  sind.  Ich  möchte  aber  der  Meinung  vor- 
beugen ,  als  ob  andere  passend  und  rationell  angeordnete  nicht 
ebenfalls,  in  speciellen  Fällen  vielleicht  noch  besser,  zum  Ziele 
fuhren  könnten.  Dem  Scharfsinn  des  Arbeitenden  steht  hier  ein 
weites  Feld  offen. 

Bei  den  Basen  wie  auch  bei  den  Säuren  liegt  im  Allgemei- 
nen die  Annahme  zu  Grunde,  dass  man  sie  im  freien  Zustande 
oder  in  Form  eines  in  Wasser  löslichen  Salzes  habe.  Wo  von 
dieser  Annahme  abgewichen  werden  musste,  ist  jedesmal  speciell 
darauf  aufmerksam  gemacht. 

Von  der  Masse  von  Methoden,  welche  sich  zu  allgemeinen 
oder  speciellen  Scheidungen  angeführt  finden ,  habe  ich  die  aus- 
gewählt, welche  durch  die  Erfahrung  bestätigt  und  durch  genaue 
Resultate  ausgezeichnet  sind.  —  Fanden  sich  zwei,  welche  in 
Bezug  auf  die  beiden  genannten  Punkte  sich  gleich  stehen,  so 
führte  ich  entweder  beide  an ,  oder  ich  gab  der  einfacheren  den 
Vorzug.  —  Methoden,  die  in  Vorschlag  gekommen  sind,  aber 
später  begründete  Widerlegung  erfahren,  oder  sich  bei  eige- 
nen Versuchen  als  unhaltbar  bewiesen  haben ,  wurden  geradezu 
weggelassen.  —  So  weit  es  irgend  möglich  war,  habe  ich 
mich  bemüht,  die  Fälle  genau  zu  charakterisiren,  in  denen  von 
mehreren  Methoden  die  eine  oder  die  andere  vorzugsweise  an- 
wendbar ist.  — 

Wo  die  Genauigkeit  der  Scheidung  sich  bereits  aus  dem  im 
vierten  Abschnitte  Gesagten  ergiebt,  sind  nähere  desfallsige  Anga- 
ben weggelassen.  —  Wo  Paragraphe  früherer  Abschnitte  beson- 
dere Berücksichtigung  verdienen,  sind  dieselben  in  Parenthese 
beigefügt. 

Analytische  Methoden  für  Substanzen,  welche  im  Leben 
häufig  vorkommen  (Potasche ,  Soda ,  Braunstein ,  Chlorkalk  etc.), 
habe  ich  an  den  Orten,  wo  es  mir  am  passendsten  erschieOi 
anhangsweise  eingeschaltet.  Dieselben  hätten  wohl  vielleicht 
mit  gröfserem  Rechte  verdient,  im  speciellen  Theile  des  Werk- 
chens aufgeführt  zu  werden;  ich  glaube  aber,  dass  dieser  Fehler 
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in  derEintheäqng  durch  den  Natzen  überwogen  wird,  der  daraus 
entsteht,  dass  auf  diese  Art  die  betreffenden  Scheidungen  nicht 
ganz  aus  dem  Zusammenhange  gerissen  worden  sind.  — 


I.   Die  Scheidung   der  Basen  von  einander. 

Erste  Gruppe. 

Kali,  Natron,    Ammoniak. 

§.  115. 
1.  Natron  von  Kali. 

Von  allen  Methoden,  welche  zur  wirklichen  Trennung  des 
Natrons  vom  Kali  in  Vorschlag  gekommen  sind,  liefert  nur  die, 
nach  welcher  das  Kali  mittelst  Platinchlorids  abgeschieden  wird, 
ein  wirklich  genaues  Resultat.  Sie  gründet  sich  darauf,  dass 
Käliumplatinchlorid  in  Weingeist  unlöslich,  Natriumplatinchlorid 
hingegen  löslich  ist.  —  Aufser  dieser  directen  Analyse  lässt  sich 
zum  Behufe  der  Gewichtsbestimmung  der  beiden  Alkalien  auch 
recht  gut  eine  indirecte  Analyse  anwenden. 

a.  Directe  Analyse  (durch  Platinchlorid). 

Eine  uneriässliche  Bedingung  dieser  Methode  ist,  dass  man 
die  beiden  Alkalien  als  Ghlormetalle  habe.  —  Sind  sie  nicht  in 
diesem  Zustande,  so  müssen  sie  demzufolge  erst  in  denselben 
übergeführt  werden.  —  hi  den  meisten  Fällen  reicht  ein  blolses 
Abdampfen  mit  überschüssiger  Salzsäure  hin,  diesen  Zweck  zu 
erreichen ;  bei  Gregenwart  von  Phosphorsäure,  Schwefelsäure  und 
Borsäure  gelingt  dies  nicht.  Die  Methoden,  welche  dazu  dienen, 
die  Alkalien  von  diesen  Säuren  zu  trennen  und  in  Chlormetalle 
überzuftihren,  siehe  §§.  100.,  101.  und  102. 

Man  bestimmt  die  Summe  des  Chlornatriums  und  Chlorkali- 
ums (§§.71.,  72.),  löst  sie  in  wenig  Wasser  auf,  setzt  eine  wässrige 
Lösung  von  Platinchlorid  im  Ueberschusse  zu,  verdanq>ft  im 
Wasserbade  bis  fast  zur  Trockne,  übergiefst  den  Rückstand  mit 
Weingeist  von  76  —  80  Proc.  und  filtrirt  nach  einigen  Stun- 
den das  ungelöst  gebliebene  Kaliumplatindilorid  ab,  siehe  §.  71. 
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(Ist  die  ablaufende  Flüssigkeit  stark  gelb,  gefiirbt ,  so  kann  man 
sicher  sein,  eine  hinlängliche  Menge  PlatiiNMikrid  angewendet  zu 
haben.)  —  Die  Quantität  des  Natrons  besliiiiifll^iliaD  in  der  Regel, 
indem  man  von  der  Summe  des  Chlomatrioms  und  Chlorkaliums 
die  aus  dem  Kaliumplatinchlorid  gefundene  Menge  des  letztem 
abzieht.  —  Will  man  das  Natron  direct  bestimmen,  so  verfährt 
man  mit  dem  Filtrat  nach  §.  128. 

b.  Indirecte  Analyse. 

Man  verwandelt  beide  Alkalien  in  neutrale  schwefelsaure 
Salze  (§§.  71.,  72.)  wägt  sie  als  solche,  bestinunt  ihren  Gehalt  an 
Schwefelsäure  (§.  100.)  und  berechnet  aus  diesen  Daten  die  Quan- 
titäten des  Kali's  und  Natrons,  siehe  unten  »Beredinung  der 
Analysen«. 

2.   Ammoniak   von  Natron  und  Kali.  , 

Die  Methoden,    das  Ammoniak  von  den  fi&en  Alkalien  n  ' 
trennen,  las^n  sich  am  besten  übersehen,  wenn  man  folgende 
Fälle  unterscheidet: 


.  ■» 


a.  Die  Salze  der  zu  trennenden  Alkalien  enthalten  die  nää; 
liehe  und  zwar  eine  flüchtige  Säure  und  lassen  sich  dwA 
Trocknen  bei  100^  von  allem  Wasser  befreien  y  ohne  Ammf^'j 
niak  zu  verlieren  (z.  B.  die  Chlormetalle). 

Man  wägt  die  Total  menge  der  Salze  in  einem  Platintiegflt 
ab,  erhitzt  anfangs  gelinde,  zuletzt  längere  Zeit  zum  schwadieo  - 
Glühen,  lässt  erkalten  und  wägt.  Die  Abnahme  des  Gewichts 
giebt  die  Menge  des  Ammoniaksalzes  an.  —  Ist  die  vorhandene 
Säure  Schwefelsäure,  so  ist  erstens  zu  berücksichtigen,  dass  das 
Erhitzen  sehr  allmälig  geschehen  muss,  indem  sonst  durch  Decre- 
piliren  des  schwefelsauren  Ammoniaks  Verlust  entsteht,  —  und 
zweitens,  dass  bei  den  fixen  schwefelsauren  Alkalien  ein  Theil 
der  Schwefelsäure  des  schwefelsauren  Ammoniaks  zurückbleibt, 
so  dass  sie  zuvor  durch  Glühen  in  einer  Atmosphäre  von  koh- 
lensaurem Ammoniak  in  neutrale  Salze  verwandelt  werden  müs- 
sen, ehe  ihr  Gewicht  bestimmt  werden  kann,  vergl.  §§.  71.,  72. 
—  (In  gewissen  Fällen  ist  die  sub.a.  angegebene  einfache  Methode 
auch  dann  anwendbar,  wenn  das  Ammoniak  an  eine  andere  Säure 
gebunden  ist,  als  die  fixen  Alkalien,  so  liefse  sich  z.  B.  Chlor- 
ammonium oder  kohlensaures  Ammoniak  auf  die  genannte  Art 
vortrefflich  von  schwefelsauren  Alkalien  trennen.) 
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b.  Bei  den  zu  trennenden  Sahen  ist  eine  oder  die  andere  der 
in  a.  /ingegebenen  Bedingungen  nicht  erfiilll. 

Lassen  sich  die  Umatändt!  nicht  in  einfacher  Weise  in  der 
Art  abändern,  dass  die  Molhudi.'  n.  unwendbiir  wird,  so  müssen 
die  fixeo  Alkalien  und  das  Anamoniiik  in  verschiedenen  Portionen 
der  zu  unlersuchencteii  Verbindung  bestiinml  werden.  —  Die  zur 
Bestimmung  des  Natrons  und  Kalis  zu  verwendende  wird  geglüht, 
bis  alles  Ammoniak  -entfernt  ist  tand  mit  dem  Rückstände  nach  §, 
115.  1.  verfobite.  — -  Die  Bdstimnnmg  des  AmMoniaks  geschiebt 
in  einer  andern  Portion  nach  §.  7%  2.  ß, 

c.  Man  hiU  Yetibind/imgaa ,  feäche  nur  Amnumiak  und  Natron  ' 

hl  solchen  Fällen. kann  die  Sdieidung  auch  durch  Platin- 
ohiorid  auf  (üeselbe  Art- wietdie  Treömmg  des  NttrOas  vom  Kali 
(g.  115.  1.  a.)  ausgeführt  werden. 

Zweite  Gruppe. 

';  '  Baryt,  StrontiiD,  Kalk,  »■gnesia. 

Iv^Xr^Duung  der  Oxyde  der  zweiten  Gruppe  von 
denen    der  ersten. 

§•  116. 

Es  gelingt  nicht,  die  sümmtlichen  alkalischen  Erden  von  den 
Alkalien  durch  Anwendung  eines  Fällungsmittels  zu  trennen, 
man  hat  deren  zwei  nöthig,  um  den  genannten  Zweck  zu  erreichen. 
—  Unter  Alkalien  verstehen  wir  hier  Kali  und  Natron,  sollte  Am- 
-  moniak  zugegen  sein,  so  scheidet  man  dieses  zuerst  durch  Glü- 
hen nach  der  §    115.  beschriebenen  Weise,  — 

a.  Man  hat  särtmUliche  alkalische  Erden  von  Kali  und  Natron 

zu  trennen. 

Man  versetzt  die  Lösung  mit  Chlorammonium,  dann  mit  koh- 
lensaurem Ammoniak,  dem  man  Aetzammoniak  zugemischt  hat, 
im  Ueberschuss,  erwärmt  gelinde  and  filtrirt  (g§,  74.,  75.,  76.). 

Der  Niederschlag  enthält  den  Baryt,  Strimlian  und  Kalk 
als  kohlensaure  Salze.  —  Das  Filtral  nebst  den  Waschwassem 
wird  zur  Trockne  verdampft  and  der  Rückstand  zur  Entfemung 
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der  Ammoniaksalze  geglüht.  Man  nimmt  denselben  mit  Wasser 
auf  (wobei  meist  etwas  Magnesia  ungelöst  bleibt),  setzt,  ohne 
zuvor  abfiltrirt  zu  haben,  Baryt wasser  im  Ueberschuss  zu,  erhitzt 
zum  Kochen  und  filtrirt  heifs. 

Der  Niederschlag  enthält  die  Magnesia  als  Oxydhydrat 
Man  bestimmt  sie  nach  §.  77.  1.  b.  Das  Filtrat  enthält  Kali 
und  Natron  nebst  überschüssigem  Baryt.  —  Man  fällt  diesen 
durch  mit  Ammoniak  versetztes  kohlensaures  Ammoniak,  filtrirt, 
verdampft,  verwandelt  die  Alkalien,  wenn  nöthig,  durch  nochmali- 
ges Abdampfen  mit  Salzsäure  in  Chlormetalle  und  wägt  sie  als 
solche  §§,  71.,  72. 

Die  Genauigkeit  dieser  Trennungsweise  der  Magnesia  von 
den  Alkalien  ergiebt  sich  aus  dem  directen  Versuch  Nr.  64. 

b.  Man  hat  einzelne  der  alkalischen  Erden  van  Kali  und  Na- 
tron zu  trennen. 

1.  Baryt  von  Kali  und  Natron. 

Man  fällt  den  Baryt  durch  verdünnte  Schwefelsäure  (§.  74. 1.  l 
a.) ,  verdampft  das  Filtrat  zur  Trockne  und  glüht  den  Rückstand 
unter  Zusatz  von  kohlensaurem  Ammoniak  (§§.  71.  1.  —  72.  1.). 
Man  trage  Sorge,  dass  die  Quantität  der  zugesetzten  Schwefel- 
säure hinreiche,  um  auch  die  Alkalien  vollständig  in  schwefel- 
saure Salze  zu  verwandeln. 

Diese  Methode  ist  ihrer  gröfsern  Grenauigkeit  halber  der  in 
a.  angegebenen  vorzuziehen ,  sobald  man  Baryt  nur  von  einem 
der  beiden  fixen  Alkalien  zu  trennen  hat,  sind  hingegen  beide 
zugegen,  so  ist  die  andere  bequemer,  weil  man  dabei  die  Alkalien 
als  Chlormetalle  erhält. 

2.  Strontian   von  Kali  und  Natron. 

Der  Strontian  kann,  ebenso  wie  der  Baryt,  von  den  Alkalien 
durch  Schwefelsäure  geschieden  werden.  Die  Methode,  -denselben 
als  schwefelsauren  Strontian  zu  fällen,  ist  jedoch  bei  freigegebe- 
ner Wahl  der  in  a.  beschriebenen  nicht  vorzuziehen,  vergleiche 
§.75. 

3.  Kalk  von  Kali  und  Natron. 

Man  fällt  den  Kalk  mit  oxalsaurem  Ammoniak  (§.  76. 2.  b.  o.), 
verdampft  das  Filtrat  zur  Trockne  und  bestimmt  die  Alkalien  im 
geglühten  Rückstande.    Resultate  noch  genauer  als  nach  a. 
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4  Magnesia  von  Kali  and  Natron. 

Die  zo  besdireibende  Trenoirngsweise  erfordert,  dass  die 
Basen  als  Chlonire  vorhanden  sind.  Man  versetzt  ihre  concen- 
trirte  Lösung  mit  fein  zerriebenem  Quecksilberoxyd  im  Ueber- 
schoss,  verdampft,  glüht  und  trennt  die  gebildete  Magnesia  von 
den  alkalisdien  Chlormetallen  durch  heifses  Wasser  (§.  77.  3.  b.). 
(B  e  r  z  e  1  i  u  s.)    Resultate  sehr  genau. 

n.    Trennung  der  Oxyde  der  zweiten  Gruppe  von 

einander. 

§.  117. 

1.  Baryt  von  Strontian. 

Man  versetzt  die  neutrale  oder  schwach  saure  Lösung  mit 
KieselfluorwcLSserstoffsäure  im  Ueberschuss,  iässt  12  Stunden 
stehen,  filtrirt  den  bei  100^  zu  trocknenden  Niederschlag  von 
Kieselfluorbaryum  auf  einem  gewogenen  Filter  ab,  wäscht 
it  Wasser  aus,  bis  das  letztablaufende  nicht  im  Mindesten 
ihr  sauer  reagirt  (aber  nicht  länger) ,  engt  Filtrat  und  Wasch- 
wasser ein  und  fällt  daraus  den  Strontian  als  schwefelsauren 
Strontian  (§.  75.  1.  a.),  —  Genauigkeit  der  Resultate  ziemlich 
befriedigend,  vergl.  Versuch  Nr.  65.  Dieselbe  kann  bedeutend 
gesteigert  werden  durch  Correctionen  nach  Art  der  in  Versuch 
Nr.  51.  angegebenen. —  Eigenschaften  des  Kieselfluorbary ums  §.  45. 

Alle  anderen  Methoden,  welche  zur  Trennung  des  Strontians 
vom  Baryt  in  Vorschlag  gebracht  wurden,  sind  weit  ungenauer 
als  die  angeführte.  Auch  die  Trennung  der  Chlormetalle  durch 
absoluten  Alkohol,  welche  häufig  für  ziemlich  genau  gehalten 
wird,  liefert  ganz  schlechte  Resultate.    Vergl.  Vers.  Nr.  66. 

2.  Baryt  von  Kalk. 

a.  Man  kann  beide  als  Chlormelalle  mittelst  absoluten  Alka- 
hols  auf  dieselbe  Art  wie  Baryt  von  Strontian  (vergl.  Vers.  Nr.  66.) 
trennen.  —  Die  Methode  liefert  zwar  genauere  Resultate,  als  die 
Trennung  des  Baryfs  vom  Strontian,  dieselben  sind  aber  trotz- 
dem nur  annähernd ,  daher  ihr  das  in  b.  anzuführende  Verfahren 
vorzuziehen  ist.  Wollte  man  sie  nichts  desto  weniger  anwenden, 
so  hat  man  in's  Auge  zu  fassen,  dass  man  vor  dem  Zusätze  des 
Alkohols  die  Clormetalle  mit  ein  Paar  Tröpfen  Salzsäure  be- 
feuchtet und  dass  man  aus  dem  Filtrat  den  Kalk  am  einfachsten 
durch  Schwefelsäure  fällt  (§.  76.  1.  a.). 
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b.  Man  versetzt  die  Lösung  der  beiden  alkalischen  Erden, 
welche,  im  Falle  sie  nicht  schon  freie  Säure  enthält,  mit  Salz- 
säure angesäuert  wird,  mit  Schwefelsäure ,  die  man  zuvor  mit 
300  Theilen  Wasser  verdünnt  hat,  so  lange  ein  Niederschlag  ent- 
steht, lässt absitzen  und  bestimmt  den  schwefelsauren  Baryt 
nach  §.  74.  i.  a.  Das  Filtrat  nebst  den  Wasch  wassern  engt  man 
durch  Abdampfen  ein  und  fällt,  nach  Abstumpfung  der  freien  Säure 
mit  Ammoniak,  den  Kalk  als  kleesauren  Kalk  (§.  76-  2.  b  a). 
Diese  Scheidung  beruht  einfach  darauf,  dass  eine  so  verdünnte 
Schwefelsäure  Kalksalze  nicht,  Barytsalze  aber  so  gut  wie  voll- 
ständig fällt.  —  Resultate  genau.  — 

3.  Stronlian  von  Kalk. 

Man  behandelt  die  salpetersauren  Salze  mit  absolutem  Alko- 
hol. Verfahren  wie  bei  der  Trennung  des  Strontians  vom  Baryt 
(Vers.  Nr.  66.);  der  ungelöst  bleibende  salpetersaure  Stron- 
tian  wird  auf  einem  ungewogenen  Filter  gesammelt,  in  Wasser 
gelöst  und  als  schwefelsaurer  Strontian  bestimmt  (§.  75.  1.).  — 
Den  Kalk  fällt  man  aus  der  alkoholischen  Lösung  als  schwefel- 
sauren Kalk.    Resultate  annähernd. 

4.  Baryt,    Strontian,    Kalk   und    Magnesia  von 
einander. 

m 

Man  setzt  Salmiak  zu  und  fällt  den  Baryt,  Strontian  und  Kalk 
mit  kohlensaurem  Ammoniak  (§.  74.  —  76.),  aus  dem  Filtrat  die 
Magnesia  mit  phosphorsaurem  Natron  (77.  2.). 

Die  gefällten  kohlensauren  Salze  verwandelt  man  in  Chlor- 
metalle, scheidet  den  Baryt  vom  Strontian  und  Kalk  durch  Kie- 
selflusssäure, setzt  zum  eingeengten  Filtrat  Schwefelsäure  im 
üeberschuss,  dann  Alkohol,  filtrirt  den  schwefelsauren  Strontian 
und  Kalk  ab,  verwandelt  sie  nach  §.  100.  2  b.  a.  in  kohlensaure 
Salze,  diese  alsdann  in  salpetersaure,  welche  nunmehr  nadi 
§.  117.  3.  getrennt  werden. 

5.  Baryt  und  Strontian  von  Magnesia. 

Genauer  als  nach  dem  in  4.  bezeichneten  Verfahren  trennl 
man  Baryt  und  Magnesia,  indem  man  den  Baryt  mit  Schwefel- 
säure (§.  74.  1.  a.),  und  im  Filtrat  die  Magnesia  mit  phosphorsau- 
rem  Natron  und  Ammoniak  fällt  (§.  77.  2.).  —  Ebenso  lässt  sid> 
auch  Strontian  von  Magnesia  scheiden,  die  Methode  ist  jedoch 
der  in  4.  angegebenen  nicht  vorzuziehen. 
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6.  Kalk  von  Magnesia. 

ä.  Man  fällt  den  Kalk  aus  der  ammoniakalischen,  mit  Ghlor^ 
ammonium  versetzten  Lösung  durch  kleesaures  Ammoniak  (§.  76. 
2.  b),  die  Magnesia  im  Filtrat  mit  phosphorsaurem  Natron  {§.77. 2,), 
Resultate  genauer  als  nach  4. 

b.  Wenn  Kalk  und  Magnesia  an  Phosphorsäure  gebunden 
sind,  fällt  man  den  Kalk  aus  der  durch  Essigsäure  sauren  Lösung 
als  Oxalsäuren  Kalk  (§.  76.  2.  b.  ß.),  im  Filtrat  die  Mag- 
nesia als  basisch  phosphorsaure  Ammoniak-Magnesia 
(§.  77.  2.). 

c.  Hat  man  Magnesia  und  Kalk  als  schwefelsaure  Salze,  so 
kann  man  sie  auch  in  der  Weise  trennen ,  dass  man  zuerst  nach 
gelindem  Glühen  ihr  Totalgewicht  bestimmt,  alsdann  den  Rück- 
stand mit  einer  völlig  gesättigten  Gypslösung  digerirt,  den 
darin  natürlicher  Weise  ganz  unlöslichen  schwefelsauren  Kalk 
abfiltrirt  und  mit  Gypslösung  so  lange  auswäscht,  bis  kein  Mag- 
nesiasalz mehr  im  Niederschlag  enthalten  sein  kann.  Das  Filter 
legt  man  noch  feucht  auf  eine  dicke  Lage  Fliefspapier,  bis  die 
Flüssigkeit  sich  so  vollständig  als  möglich  in  dieses  hineingezogen 
hat,  trocknet  alsdann  und  glüht.  Die  Menge  der  Magnesia  fin- 
det man  durch  Abziehen  des  erhaltenen  Gypses  von  dem  erst 
gefundenen  Totalgewichte  der  beiden  schwefelsauren  Salze.  — 
Diese  Methode  liefert  den  Kalk  etwas  zu  hoch,  demnach  die 
Magnesia  etwas  zu  niedrig,  indem  der  zu  wägende  schwefelsaure 
Kalk  von  der  zum  Auswaschen  verwendeten  Gypslösung  auf  keine 
Weise  ganz  vollständig  befreit  werden  kann. 


Dritte  Gruppe. 

Thonerde,   Chromoxyd. 

L   Trennung  der  Oxyde  der  dritten  Gruppe  von  den 

Alkaliea 

§•  118. 

a.  Von  Ammoniak  trennt  man  das  Chromoxyd  and  die 
Thonerde  durch  Glühen  und  verfährt  dabei  ebenso;  wie  bei  der 
Scheidung  der  fixen  Alkalien  von  dem  Ammoniak  (§.  115.). 

b.  In  gleichem  Grade  einfach  ist  die  Trennung^  des  Kali's 
und  Natrons  von  Chromoxyd  und  Thonerde.     Man  versetzt 
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die  Lösung  mit  Salmiak  in  einiger  Menge,  dami  voii  Ammoniak  his 
zur  alkalischen  Reaction.  erhitzt  und  fiUrirt  ab.  Chromoiyd  und 
Thonerde  werden  als  Hydrate  niedergeschlagen  (§.  78.  a.  und 
§.  79.  a),  in  Auflösung  bleiben  die  Alkalien,  welche  durch  Ab- 
dampfen und  Glühen  des  Rückstandes  von  dem  eotstandeneD 
Ammoniaksalze  befreit  werden. 

II.    Trennung  der  Oxyde  der  dritten  Gruppe  von  den 

alkalischeu  Erden. 

§•  119. 
Es  giebt  keine  Methode,  Chromoxyd  und  Thonerde  gleich- 
zeitig von  den  alkalischen  Erden  zu  trennen,  denn  wollte  man 
die  ersteren  bei  Gegenwart  von  Salmiak  durch  Ammoniak  fallen, 
so  erhielte  man  immer  in  dem  Niederschlag  einen  Theil  der  al- 
kalischen Erden,  da  das  Chromoxyd  sich  bei  seiner  Abscheidung 
mit  kleinen  Mengen  derselben  verbindet.  Wir  müssen  demzu- 
folge zuerst  die  Trennung  der  Thonerde,  dann  die  des  Chrom- 
oxyds  von  den  alkalischen  Erden  besprechen. 

A.  Trennung  der  Thonerde  von  den  alkalischen  Erden.  .1 

a.  Man  hat  sämmtliche  alkalische  Erden  von  der  Thon$ri$A 
zu  trennen.  '■*^" 

Man  versetzt  die  Lösung  mit  Chlorammonium,  dann  mit  m* ' 
nem  kohlensäurefreiem  Ammoniak  bis  zum  gelinden  Vorwalten, ; 
erwärmt,  filtrirt,  während  man  (um  den  Zutritt  der  almosphäri-  < 
sehen  Kohlensäure  zu  hindern)  den  Trichter  mit  einer  Glasplatte 
sorgfältig  bedeckt  hält,  den  Niederschlag  ab  und  wäscht  ihn  rasch 
mit  heifsem  Wasser  aus.    In  Lösung  hat  man  alsdann  den  Barytt 
Strontian  und  Kalk  nebst  dem  gröfsten  Theil  der  Magnesia,  ein 
kleinerer  befindet  sich  bei  dem  Thonerdehydrat,  gleichsam  che- 
misch damit  verbunden.    Man  löst  letzteres  in  verdünnter  Sali- 
säure,  setzt  reine  Kalilauge  zu ,  bis  der  entstandene  Niedersdilag 
von  Thonerdehydrat  sich  wieder  gelöst  hat,  erhitzt,  filtrirt  hei&  | 
von  dem  ausgeschiedenen  Magnesiahydrat  ab,  löst  dieses  (nach 
sorgfältigem  Auswaschen  mit  heifsem  Wasser)  in  etwas  Salzsäure 
auf  und  fügt  diese  Lösung  zu  dem  erst  erhaltenen,  den  grölsero 
Theil  der  Magnesia  enthaltenden  Filtrat.  —   Zur  weitem  Trea- 
nung  der  alkalischen  Erden  verfährt  man  nach  §.  117.  —  -Die 
Thonerde  fällt  man  aus  der  kaiischen  Lösung,  indem  man  sie  mit 
Salzsäure  stark  ansäuert  und  dann  Ammoniak  zuiiigt  (§.  78.  a.). 
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b.  Man  hat  einzelne  der  alkalischen  Erden  von  Thonerde  zu 
irennen. 

1.  Baryt  und  Strontian  von  Thonerde. 

Man  fallt  mit  Schwefelsäure  den  Baryt  und  Strontian  (§§.  74.» 
75.),  im  Filtrat  die  Thonerde  unter  Zusatz  von  Salmiak  mit  Am- 
moniak (§.  78.  a.).  Diese  Methode  ist  bei  Baryt,  nicht  aber  bei 
Strontian,  der  in  a.  angegebenen  vorzuziehen. 

2.  Kalk  von  Thonerde. 

Man  setzt  zur  Auflösung  Ammoniak ,  bis  eben  ein  bleibender 
Niederschlag  entsteht,  fügt  Essigsaure  zu,  bis  er  sich  v^ieder  ge- 
löst hat,  dann  etwas  essigsaures  Ammoniak  und  zuletzt  oxalsau- 
res  Ammoniak  im  geringen  Ueberschuss  (§.  76.  2.  b.  ß.),  filtrirt 
den  kleesauren  Kalk  ab  und  fällt  aus  der  Lösung  die  Thonerde 
unter  Salmiakzusatz  mit  Ammoniak  (§.  78.  a.). 

3.  Magnesia  von  Thonerde. 

Man  setzt  zur  Auflösung  doppelt  kohlensaures  Kali,  so  lange 
noch  ein  Niederschlag  entsteht,  und  filtrirt.  Der  Niederschlag  ist 
g^  kalihaltiges  Thonerdehydrat,  in  Auflösung  hat  man  die  gesammte 
K^fbgnesia.  Erstem  löst  man  in  Salzsäure  und  fällt  die  Thonerde 
■njiMer  Salmiakzusatz  mit  Ammoniak  (§.  78.  a.),  letztere  schlägt  man 
^?ib  basisch  phosphorsaure  Ammoniakmagnesia  nieder  (§.  77.  2.). 

I'Kesnltate  genau.  —  Man  nehme  die  Fällung  mit  doppelt  kohlen- 
saurem Kali  in  einem  hohen  Kolben  vor,  damit  durch  Spritzen 
kein  Verlust  entsteht. 
Diese  Methode  lässt  sich  auch  zur  gleichzeitigen  Abscheidung 
des  Kalks  und  der  Magnesia  von  Thonerde  anwenden,  jedoch 
nur  dann  mit  befriedigendem  Resultat,  wenn  die  Menge  des  Kalks 
gering  ist.  —  Man  verdünne  in  solchem  Falle  die  Flüssigkeit  stark, 
ehe  man  doppelt  kohlensaures  Kali  zusetzt.  —  Ist  die  Quantität 
des  Kalks  bedeutend ,  so  schlägt  sich  stets  mit  dem  Thonerdehy- 
drat doppelt  kohlensaurer  Kalk  nieder,  da  derselbe  in  Wasser 
schwer  löslich  ist. 

B.  Trennung  des  Chromoxyds  von  den  alkalischen  Erden. 

Handelt  es  sich  darum,  die  sämmtlichen  alkalischen  Erden 
gleichzeitig  von  dem  Chromoxyd  zu  trennen,  so  führt  man  am 
besten  das  Chromoxyd  in  Chromsäure  über.  Man  vermischt  zu 
dem  Behuf  die  gepulverte  Substanz  mit  2  TheUen  reinem  kohlen- 
sauren Natron  und  2^2  Theilen  Salpeter  und  erhitzt  in  einem 
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PorzellaDliegel  mm  Schmelzen.  Beim  Behandeln  der  geschmol- 
zenen Hasse  mit  beifüem  Wasser  löst  sich  das  Chrom  als  dirom- 
saures  Alkali  (in  dem  es  nach  §.  9t).  zu  bestimmen  ist),  im  Biicli- 
siandc  bleiben  die  alkalischen  Erden  im  kohlensauren  oder  auch 
(Magnesia)  kaustischen  Zustande. 

Dass  Baryt  und,  wenngleich  minder  genau,  SlrontiaD 
vom  Cbromoxyd  auch  durch  Schwefelsäure,  welche  man  zur  sau- 
ren LösoDg  setzt,  getrennt  werden  können,  braucht  kaum  er- 
wähnt zu  werden- 

m.  TrefiQung  des  Cbromoxyds  von  der  Thonerde. 

§-  120. 

Es  ist  aus  der  qualitativen  Analyse  bekannt,  dass  sich  Thon- 
erde und  Chromoxyd  trennen  lassen,  wenn  man  ihre  Lösung  in 
Kali  anhaltend  kocht,  wobei  sich  das  Chromoxyd  als  Hydrat  ab- 
scheidet, während  die  Thonerde  in  Lösung  bleibt.  Diese  Scbei- 
dungsmelhodc  giebt  jedoch  bei  quantitativen  Trennungen  kein 
befriedigendes  Resultat,  weil  das  niederfallende  Chromox.ydhy- 
drat  stets  einen  Gehalt  an  Thonerde  hat. 

Sollen  genaue  Resultate  erzielt  werden,  so  wendet  man 
dieselbe  Methode  an,  welche  wir  als  zur  Trennung  des  Cbrom- 
oxyds von  den  alkalischen  Erden  dienend  beschrieben  haben, 
d.  h-  man  schmilzt  mit  Salpeter  und  Soda  C§.  119.  B.).  Die  beim 
Behandeln  der  geschmolzenen  Masse  mit  Wasser  zurückblei- 
bende Thonerde  muss,  da  sie  alkalihaltig  ist,  nach  dem  Auswa- 
schen in  Salzsäure  gelöst  und  unter  Salmiakzusatz  mit  Ammoniak 
gefällt  werden  (§.  78.  a.). 

Vierte  Gruppe. 

Zlmkoird.HBDKBQoaydul,  Hickeloxj-dul,  Kobaltoiydul,  EiieD- 
oxydnl,  Eiaeooiyd. 

1.    Trennung  der  Oxyde  der  vierten  Gruppe  von  den 
Alkalien. 

§■  121. 
A.  Von  Ammoniak. 
Man  verfährt  wie  bei  der  Trennung  des  Chromoxyds  und 
der  Thonerde  von  Ammoniak  (§.  118.  a.J  oder  bestimmt,  sofern 


Basen  der  vierUD  Grappe. —  $.  122.  241 

dies  nicht  zulässig,  wie  z.  B.  beim  Eisensalmiak,  in  efaier  Portion 
das  Metall,  in  einer  zweiten  das  Ammoniak  nach  §.  73.  2. 
B.  Von  KrH  nad  Natron. 

a.  Man  hat  sämmtlicke  Oxyde   der  vierten  Gruppe  von  Kali 
und  Natron  zu  trennen. 

Man  versetzt  mit  Ammoniak  bis  neutral,  dann  mit  Schw^el- 
ommomium  und  filtrirt  die  Schwefelmelalle  von  der  die  Alkalien 
enÜiaitenden  Flüssigkeit  ab.  Bei  der  Ausführung  bat  man  die 
beim  Schwefelnickel  §.  82.  angegebenen  Vorslchtsmafliiiegeln  wohl 
zu  beachten,  andernfalls  bleibt  ein  Theil  desselben  gelöst.  Das 
Filtrat  wird  eingedampft,  der  Rückstand  zur  Entfernung  der  Am- 
moniaksalze  geglüht,  und  die  Alkalien  nach  der  oben  §.  115.  an- 
geführten Methode  getrennt. 

b.  Man  hat  einzelne  Oxyde  der  vierten  Gruppe  von  Kali  und 
Natron  zu  (rennen. 

1.  Zinkoxyd  von  Kali  und  Natron. 

Hat  man  die  Basen  in  Verbindung  mit  Essigsäure,  so  kann, 
wofern  keine  sonstige  Säure  zugegen  ist,  das  Zink  auch  aus 
der  sauren  Lösung  als  Schwefel  zink  niedergeschlagen  und 
somit  von  den  Alkalien  getrennt  werden  (g.  80.]. 

2.  Nickeloxydul  und  Kobaltoxydul   von    den 
Alkaliea 

Man  verwandelt  die  Basen  in  Cblormetalle ,  verdampft  zur 
Trockne,  bringt  den  Ruckstand  in  eine  Kugelröhrc  und  erhitzt 
in  einem  Sirome  von  trocknem  Wassersloffgas.  Das  Chlomickel 
und  Chlorkobalt  gehen  hierdurch  in  Metalle  über,  die  alkalischen 
Chlormetalle  bleiben  unverändert.  Bebandelt  man  alsdann  mit 
Wasser,  so  werden  diese  gelost,  jene  bleiben  zurück. 

3.  Eisenoxyd  von  Kali  und  Natron. 

Man  fallt  mit  Ammoniak  und  verfahrt  im  Uebrigen  so  wie  bei 
der  Trennung  der  Thonerde  von  den  Alkalien  (§.  118.  b.). 

II.    Trennung  der  Oxyde  der  vierten  Gruppe  von  den 
alkalischen  Erden. 

a.  Man  hat  sämmüiche  Oxyde  der  vierten  Gruppe  von  den 
alkalischen  Erden  zu  (rennen. 
Man  ialll  nach  Zosatz  von  Salmiak  (und ,  wenn  sauer ,  Am- 
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moniak)  mit  Schwefelammonium  wie  in  §.  121.  B.  a.  Im 
Filtrat  trennt  man  die  alkalischen  Erden  nach  §.  117.  —  Man 
sehe  darauf,  dass  das  Schwefclammonium  frei  von  kohlensau- 
rem Ammoniak  sei  und  halte  während  des  Filtrirens  die  Luft 
sorgrältig  ab. 

b.  Man  hat  sämmtliche  odet*  einzelne  Oxyde  der  vierten  Grupfe 
von  allen  oder  von  einzelnen  alkalischen  Erden  zu  trennen. 

1.  Baryt  und  Strontian  von  sämmtlichen  Oxy- 
den der  vierten  Gruppe. 

Man  fällt  aus  der  sauren  Lösung  den  Baryt  und  Strontian  mit 
Schwefelsäure,  s.  §.  74.  1.  a.  §.  75.  1.  (Bei  Baryt  immer,  bei 
Strontian  zuweilen  der  in  a.  angegebenen  Methode  vorzuziehen.) 

2.  Kalk  von  sämmtlichen  Oxyden  der  vierten 
Gruppe. 

a.  Man  setzt  zu  der  stark  verdünnten  Lösung  Salmiak  and 
Weinsteinsäure,  dann  Ammoniak  in  reichlichem  Ueberschuss,  er- 
wärmt und  fällt  die  klare  Flüssigkeit  mit  oxalsaurem  Ammoniak 
im  Ueberschuss.  Der  abgeschiedene  oxalsaure  Kalk  wird  so 
bald  als  möglich  abfillrirt  und  nach  §.  76.  2.  b.  a.  bestimmt. 

b.  Hat  man  den  Kalk  nur  von  Zink,  Nickel  und  Kobalt  oder 
auch  von  kleinen  Mengen  Mangan  zu  trennen,  so  verfährt  man 
wie  in  a.,  jedoch  ohne  Zusatz  von  Weinsäure. 

3.  Zinkoxyd  von  den  alkalischen  Erden. 

Wie  Zinkoxyd  von  den  Alkalien,  durch  Fällung  der  essig- 
sauren Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  (§.  121.  B.  b.  1.). 

4  Eisenoxyd  von  Baryt,  Strontian  und  KalL 

Man  fällt  mit  kohlensäurefreiem  Ammoniak  und  Gltrirt  bei 
Luftabschluss  das  niedergeschlagene  Eisenoxydhydrat  (§.  85.) 
von  der  Lösung  der  alkalischen  Erden  ab. 

5.  Kobaltoxydul,  Nickeloxydul  und  Zinkoxyd 
von  Baryt,  Strontian  und  Kalk. 

Man  versetzt  mit  kohlensaurem  Kali  im  Ueberschuss,  fügt 
Cyankalium  zu,  erwärmt  sehr  gelinde,  bis  alles  gefällte  kohlen- 
saure Kobaltoxydul,  Nickeloxydul  und  Zinkoxyd  wieder  in  Lösung 
ist,  und  filtrirt  die  kohlensauren  alkalischen  Erden  von  der  Lösung 
der  Cyanmetalle  in  Cyankalium  ab.    Erstere  werden  in  verdünn- 
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ter  Salzsäure  gelöst  und  nach  §.  117.  getrennt,  letztere  scheidet 
man  nach  §.  124.  6.  u.  7. 

6.  Kobalt-  und  Nickeloxydul  von  Magnesia. 

Man  fällt  die  Lösung  durch  eine  Mischung  von  Chlorkali-  und 
Aetzkali- Lösung.  Den  Niederschlag,  welcher  aus  Nickelsuper- 
oxyd, Kobaltoxyd  und  Magnesiahydrat  besteht,  digerirt  man  nach 
völligem  Auswaschen  noch  feucht  bei  30 — 40^  C.  mit  einer  über- 
schüssigen Lösung  von  Quecksilberchlorid.  Dabei  bildet  sich  ein 
Doppelsalz  von  Mg  Cl  +  3  Hg  Cl  und  die  Talkerde  wird  aufge- 
löst, während  eine  entsprechende  Quantität  von  basischem  Queck- 
silberchlorid ausgefällt  wird  (üllgren,  Berzel.  Jahresber.  21. 
146.).  Die  Lösung  und  das  Waschwasser  dampft  man  unter  Zu- 
satz von  reinem  Quecksilberoxyd  ein  und  bestimmt  die  Magnesia 
nach  §.  77.  3.  b.  —  Die  Oxyde  des  Nickels  und  Kobalts  werden 
zur  Abscheidung  des  Quecksilbers  geglüht  und  auf  unten  anzu* 
gebende  Weise  geschieden. 


III.  Trennung  der  Oxyde  der  vierten  Gruppe  von  de- 
nen der  dritten  Gruppe. 

§•  123. 

A.  Von  Thonerde. 

a.  Man  hat  alle  Oxyde  der  vierten  Gruppe  von  der  Thonerde 
zu  trennen. 

Man  versetzt  die  Lösung  mit  Kalilauge  im  Ueberschuss  und 
kocht.  Eisen,  Nickel,  Kobalt  und  Mangan  werden  als  Oxyd- 
oder Oxydulhydrate  abgeschieden,  Zinkoxyd  und  Thonerde  kom- 
men in  Lösung.  Man  verdünnt,  filtrirt,  wäscht  aus,  fallt  aus  der 
Lösung  das  Zink  durch  Schwefelwasserstoff,  filtrirt  das  Schwe- 
felzink ab  und  schlägt  im  Filtrat  die  Thonerde  nach  §.  78.  nieder. 
Die  Trennung  der  Metalloxyde  der  vierten  Gruppe  siehQ  §.  124., 
hier  soll  nur  erwähnt  werden,  dass  man  nicht  alles  Zink  als 
Schwefelzink  bekommt,  indem  ein  Theilchen  desselben  in  dem 
durch  Kali  entstandenen  Niederschlage  enthalten  ist. 

b.  Man  hat  einzelne  Oxyde  der  vierten  Gruppe  von  der  Thon- 
erde zu  trennen, 

1.  Zinkoxyd  von  Thonerde,  wie  Zinkoxyd  von  den 

16* 
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Alkalien  (§.  121.  B.  b.  1.),  durch  Fälluag  der  essigsaaren  Lösung 
mit  Schwefelwasserstoff  (§.  80.).  Beide  Oxyde  erhält  man  in  vie- 
len Fällen  am  leichtesten  in  essigsaurer  Lösung,  wenn  man  ihre 
schwefelsaure  Lösung  mit  überschüssigem  essigsauren  Baryt  ver- 
setzt. —  Man  leitet  alsdann,  ohne  zu  erwärmen  und  ohne  zu  filtriren, 
Schwefelwasserstoff  ein,  zieht  aus  dem  abfiltrirten,  ausgewaschenen 
Gemenge  von  Schwefelzink  und  schwefelsaurem  Baryt  jenes  mit 
Salzsäure  aus,  filtrirt  und  fällt  das  Zink  nach  §.  80.  Im  Filtrat 
bestimmt  man,  nach  Ausfällung  des  Baryts  mit  Schwefelsäure, 
die  Thonerde  nach  §.  78. 

2.  Kobaltoxydul,  Nickeloxydul  und  Zinkoxyd 
von  Thonerde. 

Die  Scheidung  geschieht  durch  Cyankalium  in  derselben 
Weise,  in  welcher  Kobalt,  Nickel  und  Zink  von  Kalk,  Baryt  und 
Strontian  getrennt  werden,  §.  122.  5.  Man  vermeide  Erwärmung. 
Da  die  abgeschiedene  Thonerde  alkalihaltig  ist,  so  muss  sie  in 
Salzsäure  gelöst  und  aus  der  Lösung  durch  Ammoniak  geßdk 
werden  (§.  78.). 

B.  Von  Chromoxyd. 

a.  Alle  Oooyde  der  vierten  Gruppe  von  Chromoxyd, 
Man  schmilzt  die  sämmtlichen  Oxyde  mit  Salpeter  und  Soda, 
vergl.  §.  119.  B..  kocht  den  Rückstand  mit  Wasser,  setzt  eine 
nicht  zu  kleine  Menge  Weingeist  zu  und  erwärmt  einige  Stunden 
hindurch.  Man  filtrirt  alsdann,  bestimmt  im  Filtrat  das  Chrom 
nach  §.  67.,  im  Rückstande  die  Basen  der  vierten  Gruppe 
nach  §.  124.  —  Die  Theorie  dieses  Verfahrens  ist  fol- 
gende: Beim  Schmelzen  werden  die  Oxyde  des  Zinks,  Kobalts, 
Nickels,  Eisens  und  Mangans,  das  des  letztem  jedoch  nur  theil- 
weise,  abgeschieden,  während  sich  andererseits  mangansanres 
(vielleicht  auch  etwas  eisensaures)  und  chromsaures  Kali  bildet 
Beim  Kochen  mit  Wasser  kommt  dieses  nebst  übermangansauieoi 
Kali  in  Auflösung,  das  durch  die  Bildung  des  letztem  entstandene 
Manganbyperoxyd,  sowie  die  oben  erwähnten  Oxyde  bleiben  zn- 
rück.  Bei  Zusatz  von  Alkohol  und  gelindem  Erwärmen  wird 
das  übermangansaure  Kali  zerlegt  unter  Abscheidung  von  Supe^ 
oxyd.  Man  hat  sonach  bei  der  Filtration  in  Lösung  alles  Chrom 
als  chromsaures  Alkali,  im  Rückstand  alle  Metalle  der  vierten 
Gruppe. 

Hat  man  mit  der  in  der  Natur  vorkommenden  Verbindung 
des  Chromoxyds  mit  Eisenoxydul  (dem  Chromeisenstein)  zu  thun. 
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SO  muss  man  danmf  sehen,  dass  derselbe  höchst  fein  gescMämmt 
sei,  Qttd  dass  das  Sdimehen  lan^e  fortgesetzt  werde.  Da  trotz- 
dem  meistens  ein  Antheil  onzeriegt  bleibt,  was  man  daran  er- 
kennt^ dass  »dl  der  von  Wasser  nicht  aufgenommene  Rückstand 
nidit  ydlständig  in  Salzsäure  löst,  so  bestimmt  man  das  Gewicht 
des  uDzersetzt^i  Minerals  und  zieht  es  von  der  angewendeten 
GesanunUnenge  ab. 

b.  Emzeine  Oxyde  der  vierten  Gruppe  von  Chromoxyd. 

1.  Zinkoxyd,Hanganoxydul,Kobaltoxydul  und 
die  Oxyde  des  Eisens  von  Chromoxyd, 

Man  versetzt  die  Lösung  mit  Weinsteinsäure ,  fiigt  Kali  im 
Oeberschuss  zu  und  fällt  die  vöUig  klare  Lösung  mit  farblosem 
Schwefelkalium.  —  Die  hierdurch  gefällten  Schwefelmetalle  der 
vierten  Gruppe  trennt  man  nach  §.  124.  In  der  Auflösung  be- 
stimmt man  das  Chrom,  indem  man  sie  eindampft,  den  Rückstand 
glüht,  dann  mit  Soda  und  Salpeter  (§.  119.  B.)  schmilzt  und  im 
erhaltenen  chromsauren  Alkali  das  Chrom  nach  §.  99.  bestimmt. 
(Statt  des  Kali  s  kann  man  nicht  Ammoniak  nehmen ,  denn  es  ist 
irrig,  dass  Ammoniak  Chromoxydlösungen  bei  Gegenwart  von 
Weinsäure  nicht  falle.  Aus  demselben  Grunde  muss  statt  Schwe- 
felammoniums Schwefelkalium  zum  Fällen  gewählt  werden.)  — 
Enthält  die  Auflösung  wenig  Nickel,  so  kann  diese  Methode  ohne 
Weiteres  angewendet  werden,  enthält  sie  viel  Nickel,  so  ist  die- 
selbe nicht  eben  vortheilhaft,  weil  man  eine  überaus  grofse  Menge 
Weinsäure  braucht,  um  die  Fällbarkeit  des  Nickels  durch  Kali 
aufzuheben. 

2.  Zinkoxyd,    Manganoxydul  und  Nickeloxydul 

lassen  sich  von  Chromoxyd  auch  durch  kohlensauren  Baryt  nach  der 
§.  124.  snb  i.ß .  anzuführenden  Methode  mit  Genauigkeit  scheiden.  — 
Ihn  lasse  die  Digestion  mit  überschüssigem  Fällungsmittel  einige 
Standen  andauern,  sonst  könnte  leicht  etwas  Chrom  gelöst  bleiben. 

rV.  Trennung  der  Oxyde  der  vierten  Gruppe  von 

einander. 

§.  124 
1.  Eiisenoxyd  von  Zinkoxyd,  Manganoxydul  und 
Nickeloxydul. 

Von  den  beiden  im  Folgenden  anzuführenden  Methoden  ver- 
dient die  erste  den  Vorzug,  wenn  relativ  viel,  die  letzte,  wenn 
relativ  wenig  Eisenoxyd  zugegen  ist. 
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a.  Trennung  durch  bemstetnsaures  Ammoniak. 

Man  setzt  zur  Lösung,  soferne  sie  nicht  stark  sauer  ist,  Sal- 
miak und  neutralisirt  sie  alsdann  mit  Ammoniak  in  der  Art,  dass 
der  gröfsere  Theil  des  Eisenoxyds  ungefälU,  ein  ganz  kleiner 
aber  gefällt  ist,  fügt  eine  Auflösung  von  neutralem  bemsteinsaoren 
(oder  auch  benzoesauren)  Ammoniak  zu  und  filtrirt  das  bemstein- 
saure  Eisenoxyd  von  der  die  übrigen  Metalle  entbaltenden  Lö- 
sung ab.  Die  Einzelnheiten  des  Verfahrens  siehe  §.  85.  —  Die 
Trennung  ist  bei  gehöriger  Sorgfalt  ganz  vollständig. 

ß.  Trennung  durch  kohlensauren  Baryt. 
Diese  Methodo  erfordert,   dass  die  Metalloxyde  mit  Säuren 
verbunden  sind ,  welche  mit  Baryt  lösliche  Salze  bilden.     Es  ist 
zweckmäfsig,  wenn  diese  Säuren  nicht  in  zu  grofsem  Ueberschoss 
zugegen  sind. 

Man  versetzt  die  saure,  ganz  schwach  erwärmte  (30 — iSFj 
Lösung  mit  noch  feuchtem,  reinem,  künstlich  dargestelltem  koh- 
lensaurem Baryt  (§.  37.  6.),  bis  derselbe  auch  nach  längerer  Di- 
gestion mit  der  Flüssigkeit  augenscheinlich  im  Ueberschuss  vor- 
handen ist,  und  bis  demzufolge  bei  weiterem  Zusatz  keine  Gas- 
entwicklung mehr  erfolgt,  lässt  den  Niederschlag  sich  absetzen, 
filtrirt  und  wäscht  sorgfältig  aus.  Derselbe  besteht  aus  gefälltem 
basischem  Eisenoxydsalz  und  dem  überschüssig  zugesetzten  koh- 
lensauren Baryt.  Man  löst  ihn  in  verdünnter  Salzsäure ,  fallt  den 
Baryt  mit  Schwefelsäure  und  im  Filtrat  das  Eisenoxyd  mit  Am- 
moniak (§.  85).  —  In  der  vom  eisenhaltigen  Niederschlage  abfil- 
trirten  Flüssigkeit,  welche  neben  den  Salzen  des  Hangans,  Nickels 
etc.  das  gebildete  Barytsalz  enthält,  fällt  man  den  Baryt  ebenfalls 
mit  Schwefelsäure  und  trennt  alsdann  die  Metalle  nach  den  anzu- 
gebenden Methoden.  —  Die  Trennung  ist  bei  gehöriger  Sorgfalt 
ganz  vollständig.  Man  trage  Sorge,  dass  das  Gemisch  nicht  mehr, 
als  angegeben,  erwärmt  werde,  wreil  sich  sonst  kleine  Mengen 
Mangan  etc.  mit  dem  basischen  Eisenoxydsalze  niederschlagen. 
Anstalt  des  kohlensauren  Baryts  lässt  sich  auch  künstlich  dai^ 
stellter  kohlensaurer  Kalk  anwenden.  Das  Barytsalz  verdient  je- 
doch in  den  meisten  Fällen  den  Vorzug,  weil  der  Barytüberschoss 
leichter  vom  Eisenoxyd ,  wie  auch  aus  der  Lösung  entfernt  we^ 
den  kann.  —  Man  erhält  bei  dieser  Methode  immer  eher  eine 
Kleinigkeit  Eisen  zu  viel  und  eine  entsprechende  Menge  der  übri- 
gen Metalle  zu  wenig,  indem  sich  Spuren  der  letzteren  mit  dem 
basischen  Eisensalze  niederschlagen,  als  das  Umgekehrte. 
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2.  Eisenoxyd  von  Kobaltoxydul. 
Man  vollbringt  die  Scheidung  mit  bernsteinsaurem  Ammoniak 
genau  nach  §.  124.  1   a.  —  Durch  kohlensauren  Baryt  oder  Kalk 
ist  eine  vollständige  Scheidung  beider  Metalle  nicht  zu  bewerk- 
stelligen. 

S.Eisenoxyd  von  Zinkoxyd. 

Man  fällt  aus  der  essigsauren  Lösung,  welcher  freie  Essig- 
säure zuzusetzen  ist,  und  die  auCserdem  keine  andere  Säure  ent- 
halten darf,  das  Zink  mit  SchwefelwasserstoflF  (vergleiche  Thon- 
erde  von  Zinkoxyd  §.  123.  A.  b.  1.)-  Sollte  das  Schwefelzink  bei 
der  ersten  Fällung  ein  wenig  Schwefeleisen  enthalten  und  dem- 
zufolge! keine  rein  weifse  Farbe  zeigen,  so  digerirl  man 
die  gefällte  Flüssigkeit  in  gelinder  Wärme,  bis  der  Niederschlag 
rein  weifs  geworden  und  leitet  nach  dem  Erkalten  neuerdings 
SchwefelwasserstoflF  ein. 

4.  Eisenoxydul  von  Zinkoxyd,  Mangan-,  Ko- 
balt-, Nickeloxydul. 

Man  verwandelt  das  Eisenoxydul  in  Oxyd  (§.  84.)  und  ver- 
fährt wie  bei  diesem. 

5.  Eisenoxyd  von  Eisenoxydul. 

Die  Trennung  derselben  ist  eine  schwierige  Aufgabe,  und  nur 
bei  gröfster  Sorgfalt  in  der  Ausführung  erhält  man  befriedigende 
Resultate.  Man  kann  jedoch  die  Quantitäten  beider  auch  auf 
indirecte  Weise  bestimmen,  und  in  der  Regel  ist  ein  derartiges 


Fig.  40. 


Verfahren  der  wirklichen  Trennung 
vorzuziehen. 

a.     Analyse    durch    wirkliche 
Trennung. 

Dieselbe  ist  nur  anwendbar,  wenn 
beide  Oxydationsstufen  in  einem  Zu- 
stande sind,  in  welchem  sie  von  Salz- 
säure gelöst  werden,  oder  wenn  man 
sie  bereits  in  einer  Lösung  hat,  die 
keine,  mit  Baryt  unlösliche  Salze  bil- 
dende, Säuren  enthält.  Man  bedarf 
dazu  des  in  Fig.  40.  abgebildeten 
Apparates.  —  Man  bringt  die  feinge- 
pulverte Substanz  in  den  Kolben  A 
und  leitet  durch  die  Röhre  d  koiw 
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lensaures  Gas  in  denselben.  Sobald 
alle  Luft  ausgetrieben  ist»  setzt  man, 
während  ununterbrochen  ein  langsa- 
mer Strom  von  kohlensaorem  Gas 
unterhalten  wird,  durch  die  Triditer- 
röhre  c  Salzsäure  hinzu  und  UDte^ 
stützt  ihre  Einwirkung  durch  Erwä^ 
men.  Man  vermeidet  einen  allzo- 
grofsen  Ueberschuss  von  Säure.  Die 
erhaltene  Lösung  verdünnt  man  dardi 
ausgekochtes,  noch  heifses  Wasser, 
setzt  nach  dem  Erkalten  reinen, 
frisch  gefällten,  mit  ausgekochtem 
Wasser  zur  dünnen  Milch  angeröhr- 
ten  kohlensauren  Baryt  durch  die 
Trichterröhre  so  lange  zu,  bis  derselbe  unverkennbar  im  Ueber- 
schuss vorhanden  ist,  und  digerirt  eine  Zeit  lang  bei  kaum  er- 
höhter Temperatur.  Man  füllt  alsdann  den  Kolben  mit  ausgekodi- 
tem  Wasser  bis  fast  an  das  Ende  der  Röhre  6,  lässt  absitzen  ond 
zieht  die  klare  Flüssigkeit  durch  die  genannte  Röhre,  .welche,  man 
langsam  und  vorsichtig  so  weit  als  thunlich  in  die  klare  Flüssig- 
keit hineindreht,  ab,  füllt,  nachdem  man  die  Röhre  wieder  heraa%&- 
dreht  hat,  neuerdings  mit  ausgekochtem  Wasser  an  und  entfernt  wie- 
der; alsdann  bringt  man  den  Inhalt  des  Kolbens  mit  Hülfe  vonaos- 
gekochiem  Wasser  auf  ein  Filter,  wäscht  mit  solchem  Wasser  bei 
Luftabschluss  aus  und  bestimmt  in  dem  Niederschlage  das  Eisenoxyd 
(vergl.§.124.  i.ßy).  In  den  abgezogenen  Flüssigkeiten  und  dem  Filtcat 
ist  der  ganze  Gehalt  des  Eisenoxyduls  gelöst;  man  concenlrirt^oxydirt 
(§.  84.)  und  fällt,  nach  Entfernung  des  Baryts,  das  gebildete  Eisenoxyd 
(§.85.).  Die  Genauigkeit  des  Resultats  ist  ganz  von  derSorgfiedt  des  Ar- 
beitenden abhängig.  Sollte  die  Verbindung  einen  in  Salzsäure  unlösli- 
chen Bestand theil  enthalten  haben,  so  erhält  man  diesen  wieder,  wenn 
man  den,  das  basische  Eisenoxydsalz  enthaltenden,  Niedersdilag 
behufs  der  Eisenbestimmung  in  Salzsäure  löst.  Man  bestimmt  sein 
Gewicht  und  zieht  es  von  dem  Gesammtgewichte  der  Substanz  ab. 
ß.  Indirecte  Analyse, 
Dieselbe  kann  auf  sehr  mannichfache  Art  ausgeführt  werdea 
Die  beiden  im  Folgenden  anzuführenden  Methoden  gentigen  io 
allen  Fällen,  in  denen  die  Analyse  überhaupt  ausfuhrbar  ist  Bei 
beiden  bringt  man  die  Substanz  zuerst  wie  in  a,,  oder  in  ähnlicher 
Weise,  in  salzsaure  Lösung. 
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aa.  (Nicht  anwendbar  bei  Gegenwart  von  Arseniksäure.)    Man 
tarirt  die  Flasche  A,  in  der  man  die  Auflösung  vornimmt,  so 
dass  man  das  Gewicht  der  darin  enthaltenen  Lösung  durch 
Wägung  im  Ganzen  kennt,  giefst  alsdann  einen  Theil,  etwa 
die  Hälfte,    in  ein  anderes,    mit  einem  gut  eingeriebenen 
Stopfen   verschliefsbares,    zuvor  mit  Kohlensäure  gerülltes 
Glas  B,  und  bestimmt  die  Quantität  des  Ausgegossenen  durch 
Zurückwägen  von  A.    Man  macht  nunmehr  die  in  B  enthal- 
tene Lösung  durch  Salzsäure  sehr  sauer,  füllt  das  Glas  beinahe 
bis    oben    mit   ausgekochtem   Wasser,  stellt   einen  gewo- 
genen Streifen  blankes  Kupferblech  (§.  37.  16.)  hinein,  ver- 
stopft,   verbindet    mit   Blase    und    digerirt    in    kochendem 
Wasser,  bis  die  Flüssigkeit  farblos  oder  schwach  grünlich 
geworden  ist,  zum  Zeichen,  dass  alles  Eisenchlorid  in  Chlo- 
rür  übergegangen.     Man  nimmt  nunmehr   den  Kupferstrei- 
fen heraus,  trocknet  und  wägt  ihn.    —    In  dem  Inhalt  der 
Flasche  A  bestimmt  man  die  Gesammtmenge  des  Eisenoxyds 
nach  vorhergegangener  Oxydation  (§.  84.).     Die  Berechnung 
ist  sehr  einfach.  —   Aus  dem  bei  der  letzteren  Operation 
erhaltenen  Eisenoxyd  erfährt  man,  wenn  man  den  Theil  auf's 
Ganze  berechnet,    die   Totalmenge   des  Eisens.     Aus    der 
Gewichtsabnahme  des  Kupfers  erfährt  man,  nach  vorherge- 
gangener Berechnung  vom  Theil  auf's  Ganze  >  die  Quantität 
Ghlor,  welche  in  der  Gesammtlösung  dazu  diente,  aus  Eisen- 
chlorür  Eisenchlorid  zu  machen,    indem  2  Aeq.  aufgelöstes 
Kupfer  1  Aeq.  Chlor  entsprechen.  —  Da  nun  1  Aeq.  Chlor 
2  Aeq.  Eisenchlorür  in  Chlorid  verwandelt    (2  FcCl  +  Cl 
=  Fej  CI3),  so  entsprechen  auch  2  Aeq.  aufgelöstes  Kupfer 
1  Aeq.  in  der  Lösung  befindlichem  Eisenohlorid ,  oder  was 
dasselbe  ist,  1  Aeq.  irf  der  ursprünglichen  Substanz  enthal- 
ten gewesenem  Eisenoxyd  (Fuchs). 

bb.  Man  löst  wie  in  a.,  setzt  zur  Auflösung  gelöstes  Natriumgold- 
chlorid im  Ueberschuss,  verschliefst  die  Flasche  und  lässt 
das  ausgeschiedene  reducirte  Gold  absitzen.  Man  filtrirt  es 
alsdann  ab  und  bestimmt  seine  Menge  nach  §.  93.  In  der 
Auflösung  oder  in  einer  andern  Portion  der  Substanz  bestimmt 
man  alsdann  die  Totalmenge  des  Eisens.  —  Die  Berechnung 
liegt  auf  der  Hand,  wenn  man  sich  erinnert,  dass  1  Aeq. 
ausgeschiedenes  Gold  6  Aeq.  Eisenchlorür  oder  Eisenoxydul 
entspricht  (6  Fe  Cl  +  AuCl3=3  Ye^  CI3  +  Au)    (H.  Ro'se). 


I 
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6.  Kobalt  von  Nickel.  .'i 

I 

Boiilc  Metalle  können  auf  verschiedene  Art  geschieden  wer-  ■ 
(Ion,  aber  nur  eine  Methode  gewahrt  ein  wirklich  genaues  JüesaV  \\ 
tat.  —  Da  die  Zwecke  des  Analytikers  verschieden  sin^,  so  be- 
trachten wir  aufser  der  neuem  und  genauen  Scheidungswäse 
mit  Cyankalium  auch  die  oft  bequemere,  wenn  gleich  Weniger 
izenaue,  ahere  Methode  von  Phillips. 

«.  Trennung  mit  Cyankalium,  nach  Lieb  ig. 

Wir  besprechen  zuerst  die  Ausführung,  dann  die  Theorie  des 
Verfahrens, 
aa.  Man  versetzt  die  Lösung  beider  Metalle  mit  Salzsäure  bis 
zum  starken  Vorwalten,  fügt  Cyankalium  zu,  bis  der  entstan- 
dene Niederschlag  sich  wieder  gelöst  hat,  setzt  alsdann  noch 
etwas  mehr  hinzu  und  kocht  die  Lösung  eine  Weile,  indem 
man  von  Zeit  zu  Zeit  einen  oder  zwei  Tropfen  Salzsäure  zu- 
setzt, doch  nicht  so  viel,  dass  die  Lösung  sauer  würde. 

bb.  Man  mischt  alsdann  die  Lösung  mit  Salzsäure  in  einem  schief 
stehenden  Kolben  und  kocht  sie  damit,  bis  bei  erneuetem 
Zusatz  von  Salzsäure  beim  Kochen  kein  Geruch  nach  Blao- 
säure  mehr  wahrnehmbar  ist. 

cc.  Man  setzt  jetzt  Kalilauge  im  Ueberschuss  zu,  kocht  10  Minu- 
ten damit  und  filtrirt  den  Niederschlag  von  Nickeloxydul- 
hydrat (dessen  Gewicht  nach  dem  Auswaschen  nach  §.  82.  be- 
stimmt wird)  von  der  Flüssigkeit  ab,  welche  aUes  Kobalt  als 
Kobaltcyanidkalium  enthält. 

dd.  Die  Flüssigkeit  dampft  man  mit  überschüssiger  Salpetersäure 
ein,  schmilzt  den  Rückstand  längere  Zeit,  behandelt  ihn  mit 
heifsem  Wasser,  filtrirt  das  Kobaltoxyd  ab,  wäscht  es  aus. 
löst  es  in  Salzsäure  und  bestimmt  sein  Gewicht  nach  §.  83. 

Wenn  man  den  Vorgang  dieses  Verfahrens,  welches  schon 
aus  der  qualitativen  Analyse  zum  Theil  bekannt  ist,  verstehen 
will,  muss  man,  wie  es  bereits  bei  dieser  geschehen  ist,  drei 
Fälle  ins  Auge  fassen,  welche  bedingt  werden  durch  die  relative 
Menge,  in  der  das  Kobaltoxydul  zum  Nickeloxydul  steht;  nämlich: 

1)  Co  :  Ni  =  2  :  3 

2)  Co  :  Ni  =  (2  +  X)  :  3 

3)  Co  :  Ni  =  2  :  (3  -f  X) 
Wir  bekommen  alsdann  bei  der  Abtheilung  aa.  des  praktischen 
Verfahrens  in  Lüsuim: 


••••■  der  Tierlen  Grnppe.  —  $.  124.  251 

im  Fane  1.  (3  (NiCy.KCy)  +  Co2Cy6.3K* 

Falle  2.  (dieselbm  Verbindungen)  +  \  (Co^Cy«.  3K\ 
Falle  3.  (dieselben  Verbindungen'  +  x  JSiCy.  KCy\  - 
Itidcyannickel   und  Kobaltidcyankalium   werden   nicht  von 
zerlegt,  Cyannickel-Cyankalium  aber  in  der  Art,  dass 
Lei  ausgeschieden  wird,  indem  sein  Lösungsmittel,  das 
fVikaliamy  sich  mit  der  Salzsaure  zu  Blausäure  und  Chlormetall 
-  Cyannickel  mit  Salzsäure  lange  gekocht,  erleidet  zu- 
hlfel  dieselbe  Umsetzung.  —  Wirken  Cyannickel,  Kobaltidcyan- 
fadtmn  und  Salzsäure  auf  einander,  so  entsteht  Kobaltidcyannickel, 
GUorkalium  und  Cyanwasserstoff.     (3Ni  Cy  +  Co,  Cy^,  3K  + 
3CIH  =  CojCye,  3Ni  +  3KC1  +  3CyH.)  —  Wenn  man  diese 
Punkte  ins  Auge  fasst,  so  ergiebt  es  sich  von  selbst,  dass  wir 
demnach  bei  der  Abtheilung  bb.  des  praktischen  Verfahrens  be- 
kommen: 
bei  1)  als  Niederschlag:  Co^Cy^^SNi,  — 

in  Lösung :  weder  Nickel  noch  Kobalt,  sondern  nur  K  Cl, 
während  CyH  entwichen  ist. 
bei  2)  als  Niederschlag:  ebenfalls  CoaCyg.SNi,  — 

in  Lösung:  das  unverändert  gebliebene  x  (Co,  Cyg,  3  K) 
neben  K  Cl. 
bei  3)  als  Niederschlag 

am  Anfang:  Co^  Cy^,  3  Ni  +  xNi  Cy  (in  Lösung  weder 
Nickel,  noch  Kobalt). 

zuletzt :  als  Niederschlag  Co,  Cy^.  3  Ni ,  —  in  Lösung  Ni 
Cl  neben  K  Cl.  — 
Kobaltidcyannickel  mit  Kali  gekocht  setzt  sich  mit  diesem  um  in 
Nickeloxydul  und  Kobaltidcyankalium  (Co,  Cy^,  3  Ni  +  3  KO) 
=  (Co,  Cyg,  3  K  +  3  Ni  0).  —  Kobaltidcyankalium  mit  Kali 
gekocht  bleibt  unverändert.  —  Chlornickel  mit  Kali  gekocht 
setzt  sich  um  in  Nickeloxydul  und  Chlorkalium.  Bei  der  Abthei- 
lung cc.  des  praktischen  Verfahrens  bekommen  wir  demnach : 

bei  1)  Co,  Cye,  3  K  + 3  NiO 

bei  2)  Co,  Cyg,  3  K  +  x  (Co,  Cy^,  3  KO)  -f  3  NiO 


*)  Das  ist  3  Aeq.  Cyannickel  -  Cyankalium  und  1  Aeq.  Kobaltidcyankalium. 
Die  Bildung  des  Kobaltidcyankaliums  aus  dem  am  Anfange  gef&llten  Ko- 
baltcyanür,  welches  zuerst  als  Kobaltcyanür-Cyankalium  in  Lösung  kommt, 
erklärt  sich  aus  folgendem  Schema :  [2  (Co  Cy,  K  Cy)  +  K  Cy  +  Cy  H] 
=  (Co,  Cy,,  3  K  --1-  H).  Man  sieht  hieraus,  dass  zu  seiner  Bildung  ein 
Ueberachnss  von  Cyankalium,  sowie  freie  Blausäure  nothwendig  ist  und 
dass  dabei  WasserstoCT  frei  wird. 
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bei  3)  Coj Cye,  3  K  +    .    .    .xNiO.    .    .  +  3  NiO, 
also  in  allen  Fällen  Kobaltidcyankalium  und  Nickeloxydol. 

ß.  Trennung  nach  Phillips, 

Man  versetzt  die  Lösung  mit  Salmiak  und  fugt  Ammoniak 
im  Ueberschuss  hinzu.  Die  klare  blaue  Lösung  bringt  man  in 
ein  verschliefsbares  Glas,  verdünnt  sie  stark  mit  ausgekochtem, 
heifsem  Wasser,  fiigt  Kalilauge  zu,  so  lange  noch  ein  Niederschlag 
entsteht  und  bis  die  blaue  Farbe  der  Flüssigkeit  in  eine  bräun- 
lichrothe  übergegangen  ist.  Man  verschliefst  alsdann  das  Glas, 
lässt  klar  absitzen  und  filtrirt  das  ausgeschiedene  Nickeloxydul 
von  der  das  Kobalt  enthaltenden  Lösung  ab.  —  Nach  dieser 
Methode  ist  eine  absolute  Scheidung  nicht  möglich,  das  Kobalt 
bleibt  immer  nickelhaltig  und  mit  dem  Nickel  fällt  häufig  etwas 
Kobalt  nieder. 

7.  Kobaltoxydul  von  Zinkoxyd. 

a.  Man  verfährt  wie  bei  der  Trennung  des  Kobalts  von 
Nickel,  dies.  §.  6.  a.;  Operation  aa.  und  bb.  Man  bekommt  als- 
dann, je  nach  den  relativen  Verhältnissen  des  Zinks  zum  Kobalt 
(vergl.  die  bei  6.  aufgeführten  3  Fälle)  beim  Zusatz  der  Salzsäure 
am  Anfang  entweder  nur  Kobaltidcyanzink  (Fall  1.)  als  weifsen 
unlöslichen  Niederschlag,  oder  aufserdem  in  der  Lösung  nodi 
Kobaltidcyankalium  (Fall  2.)  oder  Chlorzink  (Fall  3.).— Beim  an- 
haltenden Kochen  mit  Salzsäure  erhält  man  jedoch  eine  klare 
Lösung,  indem  das  Kobaltidcyanzink  allmälig  (man  kann  anneh- 
men ohne  Zersetzung)  gelöst  wird. 

Man  setzt  jetzt  Kalilauge  im  Ueberschuss  zu  und  kocht,  bis 
man  eine  klare  Lösung  erhalten  hat  (man  kann  annehmen,  dass 
in  derselben  alles  Kobalt  als  Kobaltidcyankalium,  alles  Zink  als 
Zinkoxyd kali  enthalten  sei)  und  fällt  aus  derselben  das  Zink  durch 
SchwefelwasserstofiF.  Mit  dem  Filtrat  verfährt  man  zur  Bestim- 
mung des  Kobalts  wie  in  §.  124.  6.  a.  dd.  —  Die  Sdieidung  ist 
einfach  in  der  Ausführung  und  ganz  vollständig. 

ß.  Durch  Fällung  des  Zinks  aus  saurer  essigsaurer  Lösung 
mit  Schwefelwasserstoff,  siehe  Eisen  von  Zink  §.  124  3.  Es  ist 
noth wendig,  dass  die  Auflösung  viel  freie  Essigsäure,  aber  keine 
andere  Säure  enthalte. 

y.  Berzelius  giebt  (Jahresbericht  21.  144.)  zur  absoluten 
Scheidung  des  Kobalts  vom  Zink  folgende  Methode  an.      Man 
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föllt  die  Lösung  mit  Kalilauge  im  Ueberschuss,  kocht  und  filtrirt  das 
etwas  Zinkoxyd  enthaltende  Kobaltoxydulhydrat  von  der  Lösung  des 
Zinkoxyds  in  Aetzkali  ab,  wäscht  vollständig  mit  kochendem 
Wasser  aus  und  bestimmt  im  Filtratdas  Zink(siehe§.  80.)  —  Den 
Niederschlag  trocknet,  glüht  und  wägt  man(vergl.  §.83.b.  1.)  und 
mischt  ihn  sJsdann  in  einem  Porzellantiegel  mit  reinem  (aus  Alko- 
hol umkrystallisirtem)  Zucker.  —  (Am  besten  dürfte  es  sein,  den 
Niederschlag  erst  im  Achatmörser  zu  zerreiben  und  letztern  als- 
dann mit  Hülfe  des  Zuckerpulvers  von  dem  noch  an  den  Wän- 
den haftenden  Oxyd  zu  befreien.)  Man  erhitzt  nunmehr  lang- 
sam bis  zum  vollständigen  Verkohlen  des  Zuckers ,  setzt  alsdann 
den  mit  seinem  Deckel  bedeckten  Porzellantiegel  in  ein  Bad  von 
Magnesia  in  einen  gröfsern ,  ebenfalls  bedeckten  Thontiegel  und 
erhitzt  m  einem  Windofen  bis  zu  der  stärksten  Hitze,  die  der 
Ofen  zu  geben  vermag,  eine  Stunde  lang,  unter  diesen  Um- 
ständen werden  die  Metalle  reducirt,  kohlehaltiges  Kobalt  bleibt 
zurück,  das  Zink  raucht  vollständig  weg;  den  Rückstand  behan- 
delt man  mit  Salpetersäure,  und  bestimmt  das  Kobalt  durch  Fällung 
mit  Kalilauge  und  Wägung  des  Niederschlags  als  erstes  Kobaltoxy- 
doloxyd,  (§.  83.  b.  1.).  Die  Differenz  dieses  Gewichts  und  des  zuvor 
erhaltenen  ist  gleich  der  Menge  des  mit  dem  Kobalioxydul  nie- 
dei^efallenen  Zinkoxyds.  —  Diese  Methode  schliefst  keine  Fehler- 
quelle in  sich,  indem  das  Kobalt  in  beiden  Fällen  als  erstes 
Oxyduloxyd  (4  CoO  +  Coj  O3)  gewogen  wird.  — ^  Dampft  man  da- 
gegen die  salpetersaure  Lösung  nach  der  Originalangabe  von 
Berzelius  ab,  und  wägt  das  aus  dem  salpetersauren  Salz 
durch  Glühen  entstandene  Oxyd^  so  macht  man  einen  Fehler,  da 
da  man  alsdann  im  ersten  Falle  das  Kobalt  als  erstes  Oxydul- 
oxyd wägt ,  im  letzten  als  zweites  (CoO  +  Coj  O3) ,  vergl.  §.  83. 
S.  Nach  Ullgren(Berz.  Jahresber.  21.145.)  fällt  man  unter 
den  beim  Zink  nöthigen  Yorsichtsmafsregeln  (§.  80.)  die  Lösung 
mit  kohlensaurem  Natron.  Die  Niederschläge  werden  sorgfältig 
mit  kochendem  Wasser  ausgewaschen,  getrocknet,  geglüht  und 
gewogen.  Man  zerreibt  sie  alsdann  fein,  bringt  einen  abgewoge- 
nen Theil  des  Pulvers  in  die  Kugel  einer  Kugelröhre  und  erhitzt 
dieselbe ,  während  man  einen  langsamen  Strom  von  Wasserstoff 
^iorchleitet,  zum  anfangenden  Glühea  Sobald  kein  Wasser  mehr 
gebildet  wird ,  lässt  man  die  Masse  im  Wasserstoffstrome  erkal- 
ten. Sie  enthält  alles  Kobalt  als  Metall,  alles  Zink  als  Oxyd. 
Jetzt  wird  das  Rohr  an  einem  Ende  zugeschmolzen,  mit  einer 
concentrirten  Lösung  von  kohlensaurem  Ammoniak  ge^t»  ver- 
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korkt  und  24  Stunden  lang  in  gelinder  Wärme  (z.  B.  bei  40^)  ge- 
lassen. Das  Zinkoxyd  löst  sich  hierbei  vollständig  auf  anter  Za- 
rücklassung  des  Kobalts,  welches  noch  mehrmals  mit  kohlensau- 
rem Ammoniak  ausgewaschen,  dann  getrocknet  und  gewogen 
wird.  —  Die  Quantität  des  Zinkoxyds  erfährt  man  durch  behut- 
sames Abdampfen  der  ammoniakalischen  Lösung  und  Glühen  des 
Rückstandes. 

8.  Kobaltoxydul  von  Manganoxydut. 

a.  Man  versetzt  die  saure  Lösung  beider  mit  Cyankalium.  — 
Es  entstehen  Niederschläge  von  Mangancyanür  und  Kobaltcyanür. 
Man  fügt  jetzt  Cyankalium  im  Ueberschuss  zu,  worin  sich  das 
Kobaltcyanür  und  ein  Theil  des  Mangancyanürs  löst,  während 
(wenn  man  nicht  eine  überaus  grofse  Menge  Cyankalium  nimmt^ 
was  ganz  unnöthig  ist)  ein  anderer  Theil  des  Mangancyanürs  an- 
gelöst bleibt.  Man  filtrirt  und  wäscht  aus.  Das  Filtrat  erhitzt 
man  zum  Kochen,  indem  man  zuweilen  einen  Tropfen  Salzsäure 
zusetzt  (doch  nicht  soviel,  dass  die  Flüssigkeit  sauer  wird)  und 
verfährt  alsdann  zur  Scheidung  des  darin  gelösten  Mangans  und 
Kobalts  genau  wie  bei  der  Trennung  des  Nickels  vom  Kobalt. 
Das  zuerst  abfiltrirte  Mangancyanür  löst  man  in  Salzsäure,  kocht» 
bis  die  Blausäure  verjagt  ist,  fällt  mit  kohlensaurem  Natron,  ver- 
einigt die  beiden  Manganniederschläge,  glüht  und  wägt  sie. 

ß.  Man  scheidet  zuerst  beide  Oxyde  in  reiner  Form  ab.  Dies  ge- 
schieht bei  einer  von  Ammoniaksalzen  freien  Lösung  ganz  einfocb 
durch  Fällung  mit  Kali.  Bei  Gegenwart  von  sehr  viel  Ammo- 
niaksalzen  fällt  man  am  zweckmäfsigsten  mit  Schwefelammoniom, 
löst  die  ausgewaschenen  Schwefelmetalle  in  Königswasser  und 
fällt  alsdann  diese  Lösung  mit  Kali. 

Die  Oxyde  oder  einen  gewogenen  Theil  derselben  bringt 
man  in  eine  Kugelröhre  und  erhitzt  sie  in  eineqi  Strome  vod 
trocknem  Chlorwasserstoffgas,  bis  sie  völlig  in  Chlormetalle  ver 
wandelt  sind,  bis  demnach  kein  Wasser  mehr  gebUdet  wird,  wo- 
zu eine  lange  Zeit  erforderlich  ist.  —  Man  leitet  alsdann,  wäh- 
rend man  die  Kugel  stark  erhitzt,  trocknes  Wasserstoffgas  über 
die  Chlormetalle  und  setzt  dies  so  lange  fort,  bis  nur  noch  schwache 
Nebel  bemerklich  sind,  wenn  man  einen  mit  Ammoniak  befeodk- 
teten  Glasstab  dem  Ausgange  der  Kugelröhre  nähert.  Das  Kobalt- 
chlorür  wird  hierdurch  zu  Metall  reducirt,  während  das  Mangan- 
chlorür  unverändert  bleibt.  —  Man  lässt  im  Wasserstoffstrom  e^ 
kalten  und  stellt  sodann  die  Kugelröhre  in  einen  Cylinder  mit 
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Wasser.  Das  Chlormangan  kommt  zum  grofsen  Theil  in  Lösung, 
zum  kleinem  schwimmt  es  als  braune  Flocken  in  der  Flüssigkeit 
umher,  das  Kobalt  setzt  sich  rasch  ab.  Man  giefst  die  Lösung 
sammt  den  suspendirten  leichten  Flocken  ab,  wäscht  das  Kobalt 
auf  einem  gewogenen  Filter  zuerst  mit  ein  wenig  ganz  verdünn- 
ter Salzsäure,  dann  mit  Wasser  ab,  trocknet  und  wägt  es.  Die 
abgegossene  Flüssigkeit  sammt  den  Waschwassern  concentrirt 
man  unter  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  und  fällt  das  Mangan  mit 
kohlensaurem  Natron  (§.  81.).  —  Resultate  genau  (H.  Rose). 

9.  Nickeloxydul  von  Manganoxydul. 
Wie  Kobaltoxydul  von  Manganoxydul,  Methode  ß, 

10.  Nickeloxydul  von  Zinkoxyd. 

Wie  Kobaltoxydul  ^on  Zinkoxyd,  Methode  /5.,  y.  und  d. 

■ 

11.  Manganoxydul  von  Zinkoxyd. 
Wie  Kobaltoxydul  von  Zinkoxyd,  Methode  ß. 

12.  Alle  Oxyde  der  vierten  Gruppe  von  einander. 

Man  trennt  das  Eisen  von  den  übrigen  nach  No.  1.  a.  dieses  §., 
fallt  die  Lösung  mit  Ammoniak  und  Schwefelammonium,  löst  die 
Schwefelmetalle  des  Kobalts,  Nickels,  Mangans  und  Zinks  in  Kö- 
nigswasser (unter  Berücksichtigung  des  Punktes,  dass  das  Filter 
mit  dem  ihm  anhängenden  Theil  des  Niederschlages  eingeäschert 
werde,  vergl.  §.  82.)  und  scheidet  sie  mit  Hülfe  von  Cyankalium 
in  folgender  Weise.  Man  verfährt  zuerst  genau  wie  bei  der 
Trennung  des  Mangans  von  Kobalt.  Man  erhält  hierdurch  einen 
Theil  Mangan  als  Mangancyanür  ungelöst,  in  Lösung  ist  alles  Ko- 
balt, Nickel,  Zink  und  e4n  Theil  des  Mangans.  Man  kocht  sie  erst  so, 
dann  mit  überschüssiger  Salzsäure,  bis  aller  Geruch  nach  Blausäure 
verschwunden,  setzt  Kalilauge  im  Ueberschuss  zu  und  kocht,  bis  alles 
(aus  der  Zersetzung  des  im  Liebig'schen  Cyankalium  enthalte- 
nen cyansauren  Kalis  hervorgegangene)  Ammoniak  ausgetrieben 
ist  Der  erhaltene  Niederschlag  ist  (etwas  Zinkoxyd  enthaltendes) 
Nickel-  und  Manganoxydul,  in  Lösung  ist  der  gröfsere  Theil  des 
Zinks  als  Zinkoxydkali  und  alles  Kobalt  als  Kobaltcyanidkalium. 
Man  fällt  daraus  den  Zinkgehalt  mit  Schwefelwasserstoff,  im  Fil- 
trat  bestimmt  man  das  Kobalt  nach  §.  124. 6.  a.  dd.  —  Den  durch 
Kali  erhaltenen  Niederschlag  löst  man  in  Essigsäure,  fällt  daraus 
das  Zink  durch  Schwefelwasserstoff,  filtrirt  das  Schwefelzink  zu 
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dem  ersterbaltenen  und  trennt  im.Filtrat  Nickel  and  Mangannach 
§.  124.  9.  Die  erhaltene  Quantität  Mangan  wird  zu  der  aus  dem 
ungelöst  gebliebenen  Mangancyanür  gewonnenen  addirt  —  Die 
Resultate  dieses  Trennungsverfahrens  sind  völlig  befriedigend. 

Anhang  zur  vierten  Gruppe. 

§  125. 

Prüfung  des  Braunsleins  auf  seinen  Gehalt  an  Mangansuperoxyd. 

Der  in  der  Natur  vorkommende  Braunstein  ist  eine  Verbin- 
dung oder  ein  Gemenge  von  Mangansuperoxyd  mit  niedereren 
Oxydationsstufen  des  Mangans,  mit  Eisenoxyd,  Thon,  Schwe^ 
spath  etc.  —  Es  ist  Tür  den  Fabrikanten  und  Kaufimann  von  gröfs- 
tem  Interesse,  den  Gehalt  desselben  an  reinem  Superoxyd  kennen 
zu  lernen,  indem  von  diesem  allein  sein  Werth  abhängt.  —  Von 
den  vielen  zur  Prüfung  des  Braunsteins  in  Vorschlag  gekommenen 
Methoden  theile  ich  hier  nur  eine  mit.  Sie  reicht  in  allen  Fällen 
aus  und  verdient  gewiss  ihrer  Einfachheit  und  Sicherheit  wegen 
vor  allen  anderen  den  Vorzug. 

Das  Princip,  auf  welchem  sie  beruht,  ergiebt  sich  aas  Fol- 
gendem : 

a.  Wenn  man  Oxalsäure  (oder  ein  oxalsaures  Salz)  bei  Ge- 
genwart von  überschüssiger  Schwefelsäure  mit  Mangansuperoxyd 
zusammenbringt,  so  bildet  sich  schwefelsaures  Manganoxydui  and 
es  entwickelt  sich  Kohlensäure,  indem  der  Sauerstoff,  den  man 
sich  im  Mangansuperoxyd  als  mit  Manganoxydul  verbunden  den- 
ken kann,  an  die  Oxalsäure  tritt  und  sie  in  Kohlensäure  ver- 
wandelt : 

MnOj  +  SO3  +  €203=:  MnO,  SO3  +  2  (CO^), 
Tür  je  1  Aeq.  des  verwendbaren  Sauerstoffs   (wie  man  diesen 
Sauerstoffüberschuss  nennen  kann),  oder,  was  dasselbe  ist^  für  je 
1  Aeq.  Mangansuperoxyd  erhält  man  demnach  2  Aeq.  Kohl^ 
säure. 

b.  Wenn  man  die  Operation  in  einem  gewogenen  Apparate 
vornimmt,  aus  dem  Nichts  als  die  Kohlensäure  entweichen  kann^ 
und  welcher  gleichzeitig  ein  ganz  vollständiges  Austreiben  denA' 
ben  gestattet,  so  ergiebt  sich  aus  der  Gevncbtsabnahme  des  Appi- 
rates  die  Quantität  der  entwichenen  Kohlensäure  und  somit  dofiok 
eine  einfache  Rechnung  die  Menge  des  vorhandenen  Mangii^ 
superoxyds. 
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c.  Wenn  itian  diese  Rechnung  vermeiden  will,  so  hat  man 
nuc  nÖChig,  ein  solches  Gewicht  Braunstein  anzuwenden,  welches, 
wenn  es  reines  Mangansuperoxyd  wäre ,  100  Theile  Kohlensäure 
liefern  würde.  Alsdann  geben  die  gefundenen  Theile  Kohlensäure 
ohne  Weiteres  die  Theile  Superoxyd  an ,  welche  in  100  Theilen 
des  angewendeten  Braunsteins  enthalten  sind.  Diese  Zahl  findet 
man  durch  folgende  Gleichung: 

2  Aeq.    CO^        1  Aeq.  MnOj 

550,00       544,44   =  100  :  x 

X      =  98,989 

Nähme  man  demnach  0,98989  Grm.  Braunstein  zu  einem 
Versuche,  so  würden  die  Centigramme  der  entwichenen  Kohlen- 
säure der  unmittelbare  Ausdruck  Tür  den  Procentgehalt  des  Braun- 
steins an  Superoxyd  sein.  Man  würde  aber  alsdann  eine  zum 
genauen  Wägen  etwas  kleine  Menge  Kohlensäure  erhalten.  Es 
ist  daher  zweckmäfsiger,  ein  Multiplum  dieser  Einheitszahl  zu 
nehmen  und  die  Quantität  der  erhaltenen  Centigramme  Kohlen- 
säore  alsdann  durch  die  nämliche  Zahl  zu  dividiren,  mit  welcher 
man  die  Einheit  multipHcirt  hat.  Als  das  geeignetste  Multiplum 
ist  das  Dreifache  oder  2,96967  zu  betrachten,  statt  welcher  Zahl 
man  ohne  Nachtheil  die  kürzere  2,97  setzen  kann. 

Nach  dem  Vorausgeschickten  ist  nun  die  Ausführung  ohne 
Weiteres  verständlich. 

Man  bedient  sich  dazu  des  in  Fig.  41.  abgebildeten  Apparates, 


Fig.  14. 


den  wir  §.105.  bereits  kennen  geleimt 
haben.  Das  Kölbchen  Ä  fasse  etwa 
2%  y  B  2  Unzen.  Letzteres  wird  mit 
englischer  Schwefelsäm*e  zur  Hälfte 
angefüllt,  die  Röhre  a  ist  bei  b  durdi 
ein  Wachsstöpfchen  verschlossen. 

Man  bringt  2,97  Theile  des  (am 
besten  in  einem  Achatmörser)  höchst 
fein  geriebenen  Braunsteins  in  A,  fügt 
2%  Thle.  oder  etwas  mehr  zerriebe- 
nen neutralen  oralsauren  Kali's  (durch 
Sättigen  von  gewöhnlichem  Kleesalz 
mit  kohlensaurem  Kali  und  Abdampfen 
zur  Krystallisation  leicht  zu  erhalten) 
oder  etwa  2  Thle.  neutralen  oxalsau- 
reti' Natrons  und  so  viel  Wasser  hinzu,  dass  das  Kölbdien  unge- 
fähr zu  einem  DritdlDO  voll  wird.  Man  dreht  nunmehr  den  Stopfen 
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Fig-  42. 
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auf  i4  ein,  larirt  den  Apparat  und  ver- 
anlasst alsdann,  indem  man  aus  d 
mittelst  eines  durchbohrten  Korkes 
etwas  Luft  aussaugt,  dass  ein  wenig 
Schwefelsäure  nach  A  heriiberfliefst. 
Die  Entwicklung  der  Kohlensäure  be- 
ginnt sogleich  und  zwar  äufserst  gleich- 
mäfsig*).  Wird  sie  schwächer,  so 
lässt  man  wiederum  etwas  Schwefel- 
säure herüberfliefsen  und  fährt  auf 
gleiche  Weise  fort,  bis  aller  Braun- 
stein zersetzt  ist,  was,  wenn  derselbe 
recht  fein  gepulvert  war,  höchstens 
einen  Zeitaufwand  von  10  Minuten 
erfordert.  Die  vollständige  Zersetzung 
ergiebt  sich  einerseits  daraus,  dass  sich  auch  bei  Ueberschuss  von 
Schwefelsäure  keine  Kohlensäure  mehr  entwickelt,  andererseits 
darf  sich  auf  dem  Boden  von  A  kein  schwarzes  Pulver  mehr  zei- 
gen *^).  Zuletzt  lässt  man  etwas  mehr  Schwefelsäure  nach  A  herüber- 
fliefsen, damit  sich  die  darin  befindliche  Flüssigkeit  stark  erhitze 
und  die  noch  darin  aufgelöste  Kohlensäure  vollständig  ausgetrie- 
ben werde,  lüftet  dann  das  Wachsstöpfchen  auf  b  und  saugt  lang- 
sam Luft  aus  d,  bis  die  letzte  nicht  mehr  nach  Kohlensäure 
schmeckt,  lässt  den  Apparat  erkalten,  stellt  ihn  auf  die  Wage  und 
legt  Gewichte  hinzu  bis  zum  Gleichgewicht.  Die  Anzahl  der  auf- 
gelegten Centigramme,  dividirt  durch  3,  ist  gleich  dem  Procent- 
gehalt des  Braunsteins  an  Superoxyd. 

Im  Falle  Braunsteinsorten  kohlensaure  alkalische  Erden  ent- 
halten, wie  dies  bei  denen  gewisser  Fimdorte  zuweilen  der  Fall 
ist,  ändert  man  das  Verfahren  am  zweckmäfsigsten  auf  folgende 
Art  ab.  Man  bringt  wie  gewöhnlich  2,97  Grm.  Braunstein  in  A, 
übergiefst  sie  darin  mit  sehr  verdünnter  Schwefelsäure,  60  dass 


*)  LStßgi  man  die  Entwicklung  langsam  vor  sich  gehen,  so  nimml  der 
Inhalt  von  A  eine  intensiv  rothe  Farbe  an.  Dieselbe  rührt  nicht,  wie  nu 
wohl  der  Farbe  nach  glauben  könnte,  von  Uebermangansäure,  sondern  toi 
gebildetem  Mnnganoxydsalz  her,  indem  beim  ersten  Angriff  der  Oxalsftore  aif 
das  Superoxyd  diesem  nur  ^4  seines  Sauerstoffs  entzogen  wird.  2  Hn  0|  -f 
3  SO3  +  €203  =  Mn^  0. ,  3  SO3  +  2  COg.  — 

**)  Wurde  der  Braunstein  in  einem  eisernen  Mörser  zerstofsen  oder  gerie- 
ben ,  so  bleiben  stets  einzelne  schwarze  Punkte  (Eisentheilchen)  sichtbar. 
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etwa  Va  des  Kölbchens  angerdllt  wird  und  lässt,  indem  man  zu- 
weilen umscbüUelt,  stehen,  bis  das  Aufbrausen  völlig  nachge- 
lassen bat,  man  erwärmt  alsdann  gelinde,  um  die  noch  aufge- 
löste Kohlensäure  auszutreiben.  Man  füllt  jetzt  etwa  3  Gramm 
gepulverte  käufliche  Oxalsäure  in  ein  kleines  Röhrchen  (ver- 
gleiche §.  112.  I.  b.),  hängt  dieses  an  einem  Faden  schwebend  in 
A,  tarirt  den  Apparat,  lässt  dann  das  Röhrchen  in  die  Flüssigkeit 
fallen,  wodurch  die  Zerlegung  des  Braunsteins  und  somit  die 
Kohlensäureentwicklung  alsobald  herbeigeführt  wird.  Zuletzt 
saugt  man  Schwefelsäure  von  B  nach  A  hinüber  und  beendigt 
überhaupt  den  Versuch,  wie  oben  angegeben.  — 

Die  Genauigkeit  der  Resultate  ist  überraschend.  — 
Sollte  Jemand  wünschen,  den  Braunstein  auch  in  Hinsicht 
auf  die  Quantität  Salzsäure  kennen  zu  lernen,  deren  dieser  bedarf, 
am  seinen  verwendbaren  Sauerstoff  als  Chlor  abzugeben  (eine 
Sache,  die  nur  in  seltenen  Fällen  von  Interesse  ist),  so  findet  er 
darüber  ausfuhrliche  Belehrung  in  dem  bereits  S.  225.  ange- 
führten Schriftchen. 


Fünfte  Gruppe. 

Silberoxyd>  Quecksilberoxydul,  Quecksilberoxyd,  Bleioxyd, 
Wismuthoxyd,  Kupferoxyd,  Cadmiumoxyd. 

L  Trennung  derOxyde  der  fünften  Gruppe  von  denen 

der  vier  ersten  Gruppen. 

§.  126. 

a.  Man  hat  alle  Oxyde  der  fünften  Gruppe  von  denen  der 
vier  ersten  zu  trennen. 

Die  Scheidung  der  Oxyde  der  fünften  Gruppe  von  den  Alka- 
lien und  alkalischen  Erden ,  vom  Chromoxyd  und  der  Thonerde, 
sowie  von  den  Oxyden  der  Eisengruppe  gelingt  leicht;  die  Fäll- 
barkeit jener  aus  saurer  Lösung  durch  Schwefelwasserstoff  ge- 
genüber der  Unfällbarkeit  dieser  giebt  die  Grundlage  der  Iren- 
noDg  ab. 

Die  Punkte,    auf  die  man   bei  der  Ausfuhrung  besondere 
Rücksicht  zu  nehmen  hat,  sind  folgende: 
a.  Bei  der  Scheidung  der  Oxyde  der  fünften  Gruppe  von  den 

Oxyden  der  Gruppe  l.,2.und  3.  genügt  es,  wenn  die  Lösung, 

17* 
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aus  der  man  durch  Schwefelwasserstoff  das  fallbare  Oxyd 
ausscheiden  will,  überhaupt  saure  Reaction  zeigt,  gleich- 
gültig von  welcher  Ursache  dieselbe  abhängt.  Sollen  aber 
Oxyde  der  Eisengruppe  von  denen  der  fünften  Gruppe  ge- 
trennt werden ,  so  muss  die  Flüssigkeit  nothwendiger  Weise 
eine  freie  Mineralsäure  enthalten ,  andernfalls  kann  Zink,  un- 
ter Umständen  auch  Kobalt  und  Nickel,  mit  niedergeschlagen 
werden. 

ß.  Wenn  durch  Salzsäure  in  der  Lösung  kein  Niederschlag  entr 
steht,  zieht  man  dieselbe  der  Salpetersäure  zum  Ansäuern 
vor;  würde  hingegen  durch  Salzsäure  eine  Fällung. bewirkt 
werden,  so  wendet  man  zum  genannten  Zweck  Salpetersäare 
an  und  verdünnt  die  Lösung  ziemlich  stark. 

y.  Die  Auställung  der  den  Oxyden  der  fünften  Gruppe  ent- 
sprechenden Schwefel  Verbindungen  g^chieht,  auch  wenn 
keine  andere  Säure  als  Salzsäure  zugegen  ist,  nur  dann  voll- 
ständig, wenn  die  Flüssigkeit  einen  gewissen  Grad  der 
Verdünnung  hat. 

b.  Man  ^hat  einzelne  Oxyde  der  fünften  Gruppe  von  denen 
der  vier  ersten  zu  trennen, 

1.  Silber  wird  von  den  Oxyden  der  vier  ersten  Gruppen 
am  einfachsten  und  aufeinesehr  genaue  Weise  durch  Chlorwasser- 
stofTsäure  getrennt.  Man  merke  darauf,  dass  kein  zu  grofser 
Ueberschuss  von  Salzsäure  zugesetzt  wird  und  dass  die  Lösung 
hinlänglich  verdünnt  sei.  Im  anderen  Falle  bleibtSilber  in  Lösung. 
Man  vergesse  ferner  nicht,  Salpetersäure  zuzusetzen,  sonst  schei- 
det sich  das  Chlorsilber  nicht  gut  ab.  Das  gefällte  Chlorsilber 
wird  unter  diesen  Umständen  am  besten  auf  einem  Filter  gesam- 
melt (§.86.  l.a./3.),  weil  man  eine  zu  grofse  Menge  Flüssigkeit  be- 
kommt, wenn  man  es  durch  Decantation  auswäscht. 

2.  Das  Quecksilber  kann  von  den  früher  bes[>rodienen 
Metallen  auch  dadurch  getrennt  werden,  dass  man  die  Verbin- 
dung glüht,  wodurch  das  Quecksilber  oder  die  Quecksilberver- 
bindung verflüchtigt  wird,  während  der  nicht  flüchtige  Körper 
zurückbleibt.  Dieses  Verfahren  ist  ebensowohl  anwendbar,  wenn 
eine  Legirung  vorliegt,  als  wenn  man  mit  Oxyden,  Chloriden  oder 
Schwefel  Verbindungen  zu  thun  hat. —  Je  nach  der  Natur  der  vom 
Quecksilber  zu  trennenden  Metalle  ist  bald  die  eine,  bald  die  andere 
dieser  Formen  geeigneter,  wie  sich  dies  aus  dem  Verhalten  der  betref- 
fenden Verbindungen  leicht  ergiebt.    Man  bestimmt  bei  diesem  Ver- 
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fehren  das  Quecksilber  entweder  aus  dem  Verlust  und  nimmt  alsdann 
die  Operation  in  einem  Tiegel  vor,  oder  man  fängt  das  sich  verflüch- 
tigende Quecksilber  nach  der  im  §.  89.  beschriebenen  Weise  auf. 
—  Wenn  es  angeht,  verfährt  man  am  besten  nach  der  bei  der 
Trennung  des  Quecksilbers  vom  Silber  zu  beschreibenden  Me- 
thode, siehe  §.  127.  1. 

3.  Von  denjenigen  Oxyden,  deren  entsprechende  Chlorver- 
bindungen in  Alkohol  löslich  sind,  kann  das  Blei  auch  auf  die 
Weise  getrennt  werden,  dass  man  dieselben  in  Chlormetalle  ver- 
wandelt und  diese  durch  Behandeln  mit  starkem  Alkohol  von  dem 
darin  unlöslichen  Chlorblei  trennt.  Diese  Methode  liefert  keine 
absolut  genauen  Resultate;  sie  ist,  abgesehen  davon,  nur  dann 
anwendbar,  wenn  die  vorliegenden  Verbindungen  auf  eine  leichte 
Art  in  Chlormetalle  übergeführt  werden  können.  —  Von  denjenigen 
O&yden,  deren  schwefelsaure  Salze  löslich  sind,  lässt  sich  das 
Blei  auch  recht  zweckmälsig  durch  Schwefelsäure  trennen.  Die 
Resultate  sind  ganz  befriedigend,  wenn  man  die  §.  87.  2.  a.  an- 
geführten Regeln  beobachtet. 


II.  Trennung  der  Oxyde  der  fünften  Gruppe 

von  einander. 


§.  127. 

1.  Silber  von  Quecksilber. 

Die  Trennung  kann  entweder  auf  die  Unlöslichkeit  des  Chlor- 
silbers, gegenüber  der  Löslichkeit  des  Quecksilberchlorids,  oder 
auf  die  Unlöslichkeit  des  Cyansilbers ,  gegenüber  der  Löslichkeit 
des  Quecksilbercyanids ,  oder  endlich  auf  die  Grundlage  basirt 
werden,  dass  Silber  oder  Chlorsilber  nicht  flüchtig,  Quecksil- 
ber oder  Chlorquecksilber  hingegen  flüchtig  ist.  —  Als  Bedin- 
gung wird  bei  den  zwei  ersten  Methoden  vorausgesetzt ,  dass  das 
Quecksilber  als  Oxydverbindung  vorhanden  sei.  Ist  es  als  Oxy- 
dul in  Lösung ,  so  muss  dasselbe  demnach  durch  Erwärmen  mit 
Salpetersäure  in  Oxyd  übergeführt  werden.  —  Die  erste  Methode 
verdient  in  der  Regel  den  Vorzug,  die  beiden  anderen  werden  nur 
unter  besonderen  Umständen  mit  Vortheil  angewendet. 

a.  Trennung  durch  Salzsäure, 

Man  fügt  zu  der  verdünnten  Lösung  etwas  Salpetersäure, 
dann  Salzsäure,  so  lange  noch  ein  Niederschlag  entsteht,  und  ver- 
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meidet  einen  grofsen  Ueberschuss  derselben.  Alles  Silber  wird 
gerällt,  alles  Quecksilber  bleibt  in  Lösnng.  Man  trennt  durch 
Filtration  und  verfährt  im  Uebrigen  nach  §.  86.  und  §.  89. 

ß,  Trennung  mittelst  Cyankaliums, 

Man  setzt  zur  Lösung,  welche,  im  Falle  sie  viel  freie  Säure 
enthält,  zuvor  wie  Kali  beinahe  zu  neutralisiren  ist,  Cyankalium 
bis  zur  Wiederauflösung  des  entstandenen  Niederschlages.  In  der 
Lösung  hat  man  Cyansilber- Cyankalium  und  Cyanquecksilbe^- 
Cyankalium.  Man  fügt  jetzt  Salpetersäure  zu  bis  zum  Yorwalteo. 
Hierdurch  werden  beide  Doppelverbindungen  zerlegt,  indem  alles 
Cyankalium  in  salpetersaures  Kali  übergeht.  Das  unlösliche  Cyao- 
Silber  scheidet  sich  ab  und  wird  nach  §.  86.  weiter  bebandelt, 
das  lösliche  Quecksilbercyanid  bleibt  in  dem  Filtrat.  Man  schlägt 
daraus  das  Quecksilber  durch  Schwefelwasserstoff  nieder  (§.  89.). 

y.  Trennung  durch  Hitze 

Sollen  Silber  und  Quecksilber  durch  Hitze  getrennt  und  beide 

direct  bestimmt  werden,  so  verfährt  man  am  besten  in  folgender 
Weise : 

Man  fällt   durch   Schwefelwasserstoff  die   Schwefelmetalle, 

sammelt  den  Niederschlag  auf  einem  gewogenen  Filter,  trocknet 

ihn  bei  ICKP  und  wägt.    Man  bringt  alsdann  einen  aliquoten  Thefl 

in  die  Kugel  d'  (Fig.  43.),  leitet  einen  langsamen  Strom  Chlorgas 


hindurch  und  erwärmt  dieselbe  anfangs  gelinde,  allmälig  bis  tm 
schwachen  Glühen.  Zuerst  destillirt  Chlorschwefel  ab,  wdAer 
sich  mit  dem  in  der  Flasche  e  befindlichen  Wasser  umsetzt  (§.111 
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alsdann  verflüchtigt  sich  das  gebildete  Quecksilberchlorid. 
I^lt  es  theils  in  der  Flasche  e,  theils  in  dem  hinteren  Theile 
d^.  Man  schneidet  denselben  ab  und  spült  den  darin 
p  ^X^nen  Sublimat  mit  Wasser  in  die  Flasche  «,  mit  deren  In- 
yinan  auch  das  in  g  befindliche  Wasser  vereinigt.  Die  Lösung 
>lwärmt  man,  bis  der  Chlorgeruch  verschwunden  und  bestimmt 
alsdann  in  der  von  etwa  noch  ungelöstem  Schwefel  abfiltrirten 
Flüssigkeit  das  Quecksilber  nach  §.  89.  Das  Gewicht  des  Chlor- 
silbers findet  man,  indem  man  die  Kugelröhre,  in  der  es  befind- 
lich ist,  wägt,  alsdann  das  darin  festgeschmolzene  Chlorsilber  mit 
Zink  reducirt  (§.  86.)  und  endlich  das  Gewicht  der  auf  diese  Art 
rein  erhaltenen  Röhre  wiederum  bestimmt. 

2.  Silberoxyd  von  Bleioxyd. 
a.  Trennung  durch  Salzsäure. 

Man  verdünnt  Salzsäure  so  lange  mit  Wasser,  bis  sie  in  Blei- 
lösang  keinen  Niederschlag  mehr  hervorbringt.  Von  dieser  ver- 
dünnten Säure  setzt  man  der  Silber  und  Blei  enthaltenden,  mit" 
Salpetersäure  versetzten  Lösung  so  lange  zu ,  als  noch  ein  Nie- 
derschlag entsteht,  trennt  nach  dem  Absitzen  durch  Filtration 
(§.  86.)  und  fällt  aus  dem  Filtrat  das  Blei  durch  Schwefelwasser- 
stoff §.  87.  —  Resultate  genau,  Ausführung,  des  Filtrirens  der 
grofsen  Flüssigkeitsmengen  halber,  etwas  unangenehm. 

ß.  Trennung  durch  Cyankalium. 

Man  versetzt  die  ziemlich  verdünnte  Lösung  mit  kohlensaurem 
Natron  im  geringen  üeberschuss,  fügt  Cyankalium  zu  und  er- 
wärmt. Das  kohlensaure  Bleioxyd  bleibt  ungelöst,  das  Silber  kommt 
als  Cyansilber-Cyankalium  in  Lösung.  Man  filtrirt,  fällt  das  Filtrat 
darch  Zusatz  von  Salpetersäure  und  verfährt  mit  dem  erhaltenen 
Cyansilber  nach  §.  86.  Das  kohlensaure  Bleioxyd  löst  man,  weil 
es  alkalihaltig  ist,  in  verdünnter  Salpetersäure  und  bestimmt  seine 
Quantität  nach  einer  der  §.  87.  angegebenen  Methoden.  —  Resul- 
tate genau.  Man  erhält  in  der  Regel  eine  Spur  Blei  zu  wenig, 
weil  das  kohlensaure  Bleioxyd  nicht  absolut  unlöslich  ist  (§.  57.). 
—  Man  achte  darauf,  die  Bleilösung  gehörig  zu  verdünnen  und 
keinen  zu  grofsen  üeberschuss  von  kohlensaurem  Natron  zuzufü- 
gen, sonst  könnte  eine  merkliche  Menge  Blei  in  Lösung  überge- 
heo.  —  Enthält  das  Cyankalium  Schwefelkalium,  so  ist  es  zu  die- 
sem Versuche  ganz  unbrauchbar. 
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3.  Silberoxyd  von  Wismuthoxyd. 
a.  Trennung  durch  Salzsäure. 

Man  verfährt  genau  wie  §.  127.  1.  a  bei  der  Trennung  des 
Quecksilbers  von  Silber  angegeben  ist. 
ß.  Trennung  durch  Cyankalium. 
Sie  geschieht  wie  die  Trennung  des  Bleies  von  Silber  (§. 

127.  2.  ß.y 

4.  Silberoxyd  von  Kupferoxyd. 

a,  Trennung  durch  Salzsäure. 

Sie  wird  wie  die  des  Silbers  von  Quecksilber  aasgeführt  (§. 
127.  1.  «.). 

ß.  Trennung  durch  Cyankalium. 

Man  versetzt  die  Lösung,  welche  nöthigenfalls  erst  mit  Kali  zu 
neutralisiren  ist,  mit  Cyankalium  bis  zur  Wiederlösung  des  entstan- 
denen Niederschlages  und  fällt  aus  dieser  Lösung  das  Silber  ent- 
weder: aa)  mit  Schwefelwasserstoff,  wobei  das  Kupfer  (wenn 
nach  dem  Einleiten  des  Schwefelwasserstoffs,  und  nachdem  der 
Ueberschuss  desselben  durch  Erwärmen  verjagt  worden  ist,  wie- 
der etwas  Cyankalium  hinzugefügt  wird)  rollständig  gelöst  bleibt, 

—  oder  man  versetzt  bb)  die  Lösung  der  beiden  Cyanmetalle  in 
Cyankalium  mit  Salpetersäure  im  Ueberschuss,  wodurch  dasCyan- 
silber  vollständig  abgeschieden  wird  (§.  86.) ,  während  das  Cyan- 
kupfer  sich  im  ueberschuss  der  Salpetersäure  wieder  löst.  Man 
dampft  die  Lösung  im  einen  v^e  im  andern  Falle  mit  Schwefel- 
säure (im  Fall  aa.  unter  Zusatz  von  Salpetersäure)  ein,  bis  kein 
Geruch  nach  Blausäure  mehr  wahrzunehmen  ist,  und  fallt  die  ent- 
standene Lösung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  mit  Kali  ,(§.90). 

—  Resultate  genau. 

5.  Silberoxyd  von  Cadmiumoxyd. 

Wie  Silber  von  Kupfer,  Methode  a.  und  Methode  ß,  bb. 

6.  Quecksilber    von    allen     Metallen,     deren 
Chlorverbindungen  nicht  flüchtig  sind. 

Wie  Quecksilber  von  Silber,  §.  127.  1.  y.  —  Man  achte  dar- 
auf, cc)  dass  bei  Gegenwart  von  Blei  nur  gelinde  Hitze  angewen- 
det werde,  im  andern  Falle  erleidet  man,  indem  sich  ein  Theil 
des  Chlorbleies  verflüchtigt,  Verlust,  —  ß)  dass  Chlorkupfer  nicht 
geradezu  gewogen  werden  kann,  indem  es  theils  als  Chlorür, 
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theils  als  Chlorid  zurückbleibt. —  Sehr  häufig  kann  man  auch  das 
Quecksilber  als  Glühverlust  bestimmen,  vergl.  §.  126.  b.  2. 

7.  Quecksilberoxyd  von  Bleioxyd. 

a.  Trennung  durch  Cyankalium. 

Man  verfährt  wie  bei  Silber  von  Blei,  §.  127.  2.ß.  Im  Rück- 
stände bleibt  alkalihaltiges  kohlensaures  Bleioxyd,  in  Lösung 
ist  Cyanquecksilber- Cyankalium,  aus.  welchem  das  Quecksilber 
nach  §.  89.  als  Schwefelquecksilber  zu  fällen  ist.  —  Resultate 
genau. 

ß.  Trennung  der  Chlorverbindungen  durch  Alkohol, 

Man  verwandelt  beide  Oxyde  auf  passende  Art  in  trockne 
Chlorverbindungen,  digerirt  diese  mit  ätherhaltigem  starkem  Al- 
kohol und  filtrirt  die  Lösung,  in  welcher  alles  Quecksilberchlorid 
enthalten  ist,  von  dem  ungelösten,  nach  §.  87.  zu  bestimmenden 
Chlorblei  ab.  —  Die  Lösung  vermischt  man  mit  Wasser,  lässt  bei 
gelindester  Wärme  Alkohol  und  Aether  verdunsten  und  bestimmt 
das  Quecksilber  nach  §.  89.  — 

y.  Trennung  durch  Schwefelsäure. 

Man  versetzt  die  etwas  concentrirte  Lösung  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  in  nicht  zu  geringem  Ueberschuss,  lässt  12  Stun- 
den stehen,  filtrirt,  wäscht  den  Niederschlag  anfangs  mit  schwe- 
felsäurehaltigem Wasser  vollständig  aus,  verdrängt  dieses  zuletzt 
mit  Weingeist ,  trocknet  und  wägt  (§.  87.).  —  Im  Filtrat  bestimmt 
man  das  Quecksilber  nach  §.  89.  —  In  Betreff  der  Genauigkeit 
vergleiche  §.  87.  2  a. 

8.  Quecksilberoxyd  von  Wismuihoxyd. 

Man  trennt  durch  Cyankalium,  wie  Quecksilber  von  Blei  §. 
127.  7.  a.  —  Resultate  genau. 

9.  Quecksilberoxyd  von  Kupferoxyd. 

a.  Trennung  durch  Cyankalium. 

Man  verfährt,  wie  bei  der  Scheidung  des  Silbers  von  Kupfer, 
§.  127.  4.  j3.,  Methode  aa. 

ß.  Trennung  durch  ameisensaures  Natron. 

Man  versetzt  die  Auflösung  mit  Salzsäure  (sofern  sie  solche 
noch  nicht  enthält),  sättigt  beinahe  mit  Kali  und  fallt  das  Queck* 
silber  nach  §.  89.  2.  mit  ameisensaurem  Natron.  In  der  von  dem 
Quecksilberchlorür  abfiltrirten  Flüssigkeit  bestimmt  man  das 
Kupfer  nach  §.  90.  — 
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10.  Quecksilberoxyd  von  Cadmiumoxyd. 
Wie  Quecksilberoxyd  von  Kupferoxyd,  Verfahren  ß. 

11.  Quecksilberoxydul     von    Blei-,    Kupfer-, 
Wismuth-  und  Cadmiumoxyd. 

a.  Man  fuhrt  das  Oxydul  in  Oxyd  über  (§.  88.)  und  verfährt 
wie  bei  diesem. 

b.  Man  versetzt  die  verdünnte  Lösung  fnit  Salzsäure,  so  lange 
noch  ein  Niederschlag  entsteht  und  bestimmt  denselben  nach 
§.  89.  2.  —  Im  Filtrat  hat  man  die  übrigen  Metalle.  —  So- 
fern Blei  vorhanden  ist,  muss  man  so  wie  bei  der  Tren- 
nung des  Silbers  von  Blei  (§.  128.  2.  a.)  verfahren.  —  Wenn 
die  Verbindungen  in  Wasser  unlöslich  sind ,  löst  man  sie  in 
der  Kälte  in  sehr  verdünnter  Salpetersäure. 

12.  Quecksilberoxydul  von  Quecksilberoxyd. 

a.  Man  hat  beide  in  Lösung, 

Man  verdünnt  dieselbe  stark  und  setzt  Salzsäure  zu,  so  lange 
noch  ein  Niederschlag  (Quecksilberchlorür)  entsteht.  Man  lässt 
denselben  sich  absetzen,  filtrirt  durch  ein  gewogenes  Filter  ab, 
trocknet  bei  100^  und  wägt.  —  Im  Filtrat  bestimmt  man  das 
Quecksilberoxyd  nach  §.  89.  — 

ß.  Man  hat  beide  in  einer  unlöslichen  Verbindung, 

Man  behandelt  dieselbe  mit  höchst  verdünnter  Salpetersäure 

in  der  Kälte  bis  zur  Lösung  und  verfährt  alsdann  wie  in  a. 

Die  Resultate  sind  in  beiden  Fällen  bei  gehörigier  Vorsicht 

befriedigend.    Immer  aber  bekommt  man  eher  etwas  zu  viel  Oxyd 

und  zu  wenig  Oxydul,  als  umgekehrt. 

13.  Bleioxyd  von  Wismuthoxyd. 

«.  Trennung  durch  Schwefelsäure. 

Man  versetzt  die  Lösung  mit  reiner  Schwefelsäure  im  üeber- 
schuss,  verdampft,  bis  die  Schwefelsäure  anfängt,  sich  zu  verflüch- 
tigen, lässt  erkalten,  fügt  Wasser  zu  und  filtrirt  ohne  Säumen 
das  ungelöst  bleibende  schwefelsaure  Bleioxyd  (welches  nach  §. 
87.  2.  a.  zu  bestimmen  ist)  von  der  Lösung  des  schwefelsauren 
Wismuthoxyds  (in  der  das  Wismuth  nach  §.  91. 1.  c.  gefällt  wird)  ab. 
—  In  Betreff  der  Genauigkeit  vergleiche  §.  87.  2.  a. 

ß.  Trennung  durch  Hitze, 

Verfahren  wie  bei  der  Trennung  des  Silbers  vom  Quecksilber 
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(§.127.1.)^.).  Diese  Methode  ist  namentlich  dann  bequem,  wenn  man 
beide  Metalle  in  einer  Legirang  hat.  Man  .achte  darauf,  das  Er- 
hitzen nicht  zu  weit  zu  treiben  (weil  sich  sonst  Blei  verflüchtigt), 
aber  es  hiblänglich  lange  fortzusetzen  (weil  sonst  Wismuth  im 
Rückstande  bleibt). —  Letzteres  bestimmt  man  entweder  aus  dem 
VeHust,  oder  man  leitet  das  verflüchtigte  Chlorwismuth  in  salz- 
säurehaltiges Wasser  und  bestimmt  es  nach  §.91.  — 

y.  Trennung  durch  metallisches  Blei., 

Man  fällt  die  Lösung  mit  kohlensaurem  Ammoniak ,  löst  die 
ausgewaschenen  kohlensauren  Salze  in  Essigsäure,  stellt  in  die  in 
einer  verschliefsbaren  Flasche  befindliche  Lösung  einen  gewogenen 
reinen  Bleistab,  füllt  die  Flasche  mit  Wasser  fast  voll,  so  dass 
das  Blei  nicht  aus  der  Lösung  herausragt,  verschliefst  die  Flasche 
und  lässt  sie  unter  jeweiligem  Umschütteln  12  Stunden  stehen. 
Man  sammelt  das  gefällte,  vom  Blei  abgespülte  Wismuth  auf  einem 
Fflter,  löst  es  nach  dem  Auswaschen  in  Salpetersäure,  verdampft 
die  Lösung  und  bestimmt  das  Wismuth  nach  §.91.  hn  Filtrat 
bestinmit  man  das  Blei  nach  §.  87.  Durch  Zurückwägen  des  ge- 
irodkneten  Bleistabes  findet  man,  welcher  Theil  davon  diesem 
zugehört  (Ullgren). 

14.  Bleioxyd  von  Kupferoxyd  und   Cadmium- 
oxyd. 

a,  Trennung  durch  Cyankalium. 
Wie  Bleioxyd  von  Silberoxyd  (§.  127. 2.  j3.). 
j3.  Trennung  durch  Schwefelsäure. 

Verfahren  wie  bei  der  Scheidung  des  Bleioxyds  vom  Queck- 
silberoxyd.   Dieser  §.  7.  y. 

15.  Wismuthoxyd  von  Kupferoxyd. 

a.  Trennung  durch  Cyankalium. 

Wie  Bleioxyd  von  Kupferoxyd.    Dieser  §.  14. 

ß.  Trennung  durch  Hitze. 

Wie  Quecksilber  von  Kupfer.  Dieser  §.  6.  Die  Methode  ist 
namentlich  bei  Legirungen  anwendbar.  Ver^eiche  auch  diesen 
§.  13.  ß. 

y.  Trennung  durch  Ammoniak. 

Man  versetzt  die  Lösung  mit  etwas  Salmiak  und  tropft  sie 
allmälig  in  verdünntes  Ammoniak.  Das  Wismuth  wird  hierdurch 
als  basisches  Salz  gefällt,  während  das  Kupferoxyd  als  ammo- 
niakalisches  Doppelsalz  aufgelöst  bleibt  ( B  e  r  z  e  1  i  u  s).    Der  Wis- 
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muthniederschlag  wird  mit  verdünntem  Ammoniak  gewaschen, 
in  verdünnter  Salpeterjsäure  gelöst  und  nach  §.  91.  bestimmt.  — 
In  der  ammoniakalischen  Lösung  bestimmt  man  das  Kupfer  nach 
§.  90.  1.  a.  ß, 

16.  Wismuthoxyd  von  Cadmiumöxyd. 

Man  trennt  durch  Cyankalium  wie  Bleioxyd  von  Cadnoaum- 
joxyd.    Dieser  §.  14.  a. 

17.  Kupferoxyd  von  Cadmiumöxyd. 

Man  trennt  mit  Cyankalium,  wie  Silberoxyd  von  Kupferoxyd. 
Dieser  §4/3  aa. 

18.  Alle  Metalle  der  fünften  Gruppe   vonein- 
ander. 

Man  versetzt  die  verdünnte  Lösung  mit  kohlensaurem  Kali, 
dann  mit  Cyankalium  im  Ueberschuss ,  digerirt  eine  Zeit  lang  in 
gelinder  Wärme  und  filtrirt.  Auf  dem  Filter  bleibt  (alkalihaltiges) 
kohlensaures  Blei-  und  Wismuthoxyd,  welche  nach  Nr.  13.  die- 
ses §.  weiter  zu  trennen  sind.  —  Die  Lösung  versetzt  man  mit 
verdünnter  Salpetersäure  im  Ueberschuss  und  filtrirt  das  gefällte, 
nach  S.  86.  3.  zu  bestimmende  Cyansilber  ab  —  Zu  dem  Filtrat 
setzt  man  wiederum  kohlensaures  Kali  bis  zur  Neutralität,  dann 
Cyankalium  und  •  leitet  Schwefelwasserstoff  im  Ueberschuss  ein. 
Man  fügt  nunmehr  noch  etwas  Cyankalium  zu  (um  etwa  gefäll- 
tes Schwefelkupfer  wieder  zu  lösen)  und  filtrirt  den  aus  Queck- 
silbersulfid und  Schwefelcadmium  bestehenden  Niederschlag  von 
der  alles  Kupfer  enthaltenden  Lösung  ab.  Dieses  bestimmt  man, 
wie  in  Nr.  4.  dieses  §.  angegeben ,  jene  trennt  man  nach  Nr.  10. 

Sechste  Gruppe. 

Goldoxy  d,  Platinoxyd,   Zinnoxydul,   Zinnoxyd,  Antimonoxyd, 

Arsenige  Säure,  Arseniksäure. 

1.  Trennung  der  Oxyde  der  sechsten  Gruppe  von 
den   Oxyden   der  vier  ersten  Gruppen. 

§.  128. 
a.  Alle  Oxyde   der    sechsten    Gruppe    von   denen '  der    vier 

ersten  Gruppen, 
a.  Man   leitet  in    die   saure   Lösung    Schwefelwasserstoff  im 
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Ueberschuss  und  filtrirt  die  gefällten  (den  Oxyden  der  sechsten 
Gruppe  entsprechenden)  Schwefelmetalle  ab. 

Von  den  §.  126.  a.  erwähnten  Punkten  ist  a.  und  y.  auch 
hier  zu  berücksichtigen.  —  Was  die  besonderen  Bedingungen  be- 
trifft, unter  denen  einzelne  Metalle  der  sechsten  Gruppe  allein 
vollständig  ausgefällt  werden,  so  verweise  ich  hinsichtlich  der- 
selben auf  das  im  vierten  Abschnitt  darüber  Gesagte.  Hier  mache 
ich  nur  noch  darauf  aufmerksam ,  dass  Arsensäure  und  Zinkoxyd, 
wie  Wo  hl  er  gefunden  hat,  durch  Schwefelwasserstoff  nicht  ge- 
trennt werden  können,  indem  auch  bei  grofsem  Ueberschuss  von 
Säure  das  Zink  ganz  oder  f  heilweise  mit  dem  Arsen  als  ZnS,  AsSj 
gefallt  wird.  Hat  man  beide  in  Lösung,  so  muss  daher  die  Arsen- 
sädre  durch  Erwärmen  mit  schwefliger  Säure  zuerst  in  arsenige 
Säure  übergeführt  werden,  ehe  man  Schwefelwasserstoff  ein- 
leitet. 

ß.  Zuweilen  ist  es  bequemer,  die  Trennung  der  Metalle  der 
sechsten  Gruppe  von  denen  der  dritten  und  vierten  darauf  zu 
gründen,  dass  die  Schwefelmetalle  der  ersteren  in  alkalischen 
Sdbiwefelmetallen  löslich  sind,  während  Thonerde-  und  Chrom- 
oxydhydrat, wie  auch  die  Sulfurete  der  Metalle  der  vierten 
Gruppe  davon  nicht  gelöst  werden.  Man  verfahrt  alsdann ,  wie 
§.  129.  a  ß.  angegeben.  —  Bei  Gegenwart  von  Nickel  ist  diese 
Methode  nicht  zu  empfehlen. 

b.  Einzelne  OoDyde  der  sechsten  Gruppe  von  denen  der  vier 
ersten  Gruppen. 

1.  Gold  kann,  wenn  es  a)  im  metallischen  Zustande  neben 
Metallen  der  vierten  Gruppe  vorhanden  ist,  durch  Salpetersäure 
oder  durch  Salzsäure,  welche  das  Gold  ungelöst  lassen,  während 
sie  die  anderen  Metalle  lösen,  leicht  und  sicher  getrennt  werden. 
Hat  man  ß)  Goldoxyd  neben  Oxyden  der  vier  ersten  Gruppen  in 
Lösung,  so  lässt  es  sich  nach  §.  93.  durch  Oxalsäure  aus  saurer 
Lösung  fällen  und  so  von  sämmtlichen  anderen  Oxyden  trennen.  — 
Man  versäume  nicht,  eine  hinreichende  Menge  Salzsäure  zuzuset- 
zen, damit  sich  nicht,  aus  Mangel  an  Lösungsmittel,  in  Wasser  un- 
lösliche Oxalsäure  Salze  mit  dem  Golde  niederschlagen. 

2.  Platin  kann  von  allen  Metallen  der  vier  ersten  Gruppen, 
deren  Chlorverbindungen  sich  in  Weingeist  lösen ,  in  der  Weise 
geschieden  werden,  dass  man  es  nach  §.  94.  mit  Salmiak  fällt. 
(^er^.  iauch  Trennung  des  Platins  von  den  Metallen  der  fünften 
Imppe  §.  129.  5. 
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3.  Zinn  und  Antimon  lassen  sich 

a,  von  sämmtlichen  Metallen  der  vierten  Grappe,  wenn  man 
mit  LegiruDgen  zu  thun  hat,  durch  Salpetersäare  trennen,  welche 
die  gebildeten  Oxyde  des  Zinns  und  Antimons  ungelöst  lässt,  wäh- 
rend sie  die  übrigen  löst  (Die  Resultate  sind,  namentlich  bei 
Antimon,  von  dem  ein  kleiner  Theil  gelöst  wird,  nidit  völlig 
genau.) 

ß.  Von  den  Metallen,  deren  Chlorverbindungen  feuerbestän- 
dig sind,  lassen  sich  beide  sehr  gut  trennen,  wenn  man  die  Me- 
talle in  einem  Strome  von  Chlorgas  erhitzt;  vergleiche  §.  127.  l.^'., 
in  welchem  Falle  sich  Chlorantimon  und  Chlorzinn  verflüchtigeD, 
die  in  salzsäurehaltigem  Wasser  aufzufangen  sind. 

4.  Arsen  wird  unter  Umständen  mit  Vortheil  von  den  Oxy- 
den der  vierten  Gruppe  etc.  nach  §.  129.  7.  a.  getrennt.  Zur 
Scheidung  der  Thonerde  von  den  Säuren  des  Arsens  jedoch  ist 
diese  Methode  nicht  anwendbar.  —  Von  Baryt,  Stroqtian  und  Kalk 
trennt  man  die  Arsensäure  sehr  leicht  durch  Schwefelsäure.  Bei 
Strontian  und  Kalk  setzt  man  Alkohol  zu,  um  die  gebildeten  Nie- 
derschläge vollständiger  abzuscheiden.  Am  besten  löst  man  die 
Verbindung  vor  dem  Zusätze  der  Schwefelsäure  in  Salzsäure  auf. 
Löst  sie  sich  darin  nicht,  so  kocht  man  sie  im  höchst  fein  gepul- 
verten Zustande  mit  concentrirter  Schwefelsäure  eine  Zeit  lang 
und  verfährt  dann ,  wie  oben  angegeben.  —  Die  Arsensäure  kann 
aus  dem  Verlust,  oder  auch  im  Filtrat  mittelst  Schwefelwasserstoffs 
bestimmt  werden. 

Arsenigsauren  Baryt  kann  man  unmittelbar  durch  Schwefel- 
säure zersetzen,  das  Strontian-  oder  Kalksalz  aber  verwandelt 
man  erst  durch  vnederholtes  Abdampfen  mit  Salpetersäure  und 
vorsichtiges  Glühen  in  arsensaures  Salz. 

II.  Trennung  der  Oxyde  der  sechsten  Gruppe  von  de- 
nen der  fünften. 

§.  129. 
a.  Alle  Oxyde  der  sechsten  Gruppe  von  denen  der  fünften. 
Man  gründet  die  Trennung  auf  die  Auflöslichkeit  der  Schwe- 
felmetalle der  sechsten  Gruppe  gegenüber  der  Unlöslichkeit  von 
denen  der  fünften  Gruppe  in  Schwefelalkalien.  In  der  Regel  nimmt 
man  als  Lösungsmittel  Schwefelammonium;  wenn  Zinnsulfiir  zu- 
gegen ist,  muss  dasselbe  überschüssigen  Schwefel  enthalten,  oder 
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man  muss  ein«  kleine  Menge  Schwefelblumen  zufügen.  Bei  Ge- 
genwart von  Kupfer,  dessen  Sulfid  durch  Schwefelammonium  ein 
wenig  gelöst  wird,  nimmt  man  statt  dessen  Schwefelkalium.  Die- 
ses kann  jedoch  nur  dann  geschehen,  wenn  kein  Quecksilber  zu- 
gegen ist,  da  sich  dessen  Schwefelverbindungen  in  Schwefelkalium 
lösen.  —  Die  Trennung  selbst  kann  nach  zwei  Weisen  ausgeführt 
werden,  von  denen  bald  die  eine,  bald  die  andere  bequemer  ist. 
Entweder  nämlich  fallt  man  a)  zuerst  die  Oxyde  beider  Gruppen 
mit  Schwefelwasserstoff  aus  saurer  Lösung  und  behandelt  den 
Niederschlag  mit  Schwefelammonium  (respective  Schwefelkalium), 
oder  man  versetzt  ß)  die  Lösung  von  vorn  herein  mit  Ammoniak 
(resp.Kali)  bis  zur  Neutralität,  dann  mit  Schwefelammonium  (resp. 
Schwefelkalium)  im  Ueberschuss.  In  beiden  Fällen  filtrirt  man  erst 
nach  längerer  Digestion  ab.  Hat  man  mit  trocknen  Substanzen  zu 
thun,  so  erreicht  man  oft  den  in  Rede  stehenden  Zweck  am  leich- 
testen, wenn  man  dieselben  mit  überschüssiger  Kalischwefelleber 
zusammenschmilzt.  Beim  Behandeln  mit  Wasser  erhält  man  alsdann 
die  Schwefelmetalle  der  sechsten  Gruppe  in  Lösung,  die  der 
fünften  im  Rückstande. 

Kupfer  und  Arsen  können  nach  den  angegebenen  Methoden 
nicht  ganz  vollständig  getrennt  werden,  wie  Brunn  er  nachge- 
wiesen hat,  daher  zur  Trennung  der  beiden  Metalle  die  in  die- 
sem §.  b.  7.  a.  angegebene  Methode  vorzuziehen  ist.  — 

b.  Einzelne   Oxyde   der   sechsten  Gruppe  von   denen  der 
fünften, 

1.  Gold  von  Silber  (in  Legirungen). 
Ehe  wir  die  Trennung  beider  Metalle,  die  im  Leben  so  viel- 
fache Anwendung  findet,  besprechen,  muss  an  folgendes  Verhal- 
ten verschieden  zusammengesetzter  Goldsilberlegirungen  erinnert 
werden, 
aa.  Behandelt  man  eine  Legirung,  die  weniger  als  15  Proc.  Sil- 
ber enthält,  mit  Königswasser,  so  löst  sich  alles  Gold  auf, 
alles  Silber  bleibt  als  Chlorsilber  zurück, 
bb.  Enthält  die  Legirung  mehr  als  15  Proc.  Silber,  so  schützt 
das  entstehende  Chlorsilber  die  noch  nicht  zersetzten  Antheile 
der  Legirung  in  der  Art,  dass  keine  vollständige  Lösung  des 
Goldes  erfolgt.  — 
cc.  Behandelt  man  eine  Legirung,  die  80  Proc.  oder  mehr  Sil- 
ber enthält,  mit  Salpetersäure,  so  bleibt  das  Gold  ungelöst^ 
während  das  Silber  sich  löst. 
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dd.  Enthäll  die  Legirung  weniger  als  80  Proc.  Silber,  so  wird 
daraus  durch  Salpetersäure  nicht  alles  Silber  ausgezogen. 

Wenn  man  diese  Punkte  berücksichtigt,  so  ergeben  sich  daraas 
folgende  Trennungsmethoden. 

a.  Die  Legirung  enthält  weniger  als  15  Proceni  Silber.  Man 
verfährt  nach  aa. 

ß.  Die  Legirung  enthält  mehr  als  80  Procent  Silber.  Man 
verfährt  nach  cc. 

y.  Die  Legirung  enthält  zwischen  15  und  80  Procent  Silber. 
Man  schmilzt  sie  in  einem  Pozellantiegel  mit  3  Theilen  reinem 
Blei  zusammen  und  behandelt  mit  Salpetersäure.  Alles  Gold 
bleibt  ungelöst,  alles  Silber  löst  sich  nebst  dem  Blei.  In  der  Lö- 
sung trennt  man  beide  nach  §.  127. 

In  welcher  Weise  diese  Principien  benutzt  worden  sind,  um 
ein  Tiir  Münzwerkstätten  möglichst  bequemes  Verfahren  zu  grün- 
den ,  gehört  nicht  hierher. 

2.  Gold  von  Kupfer,  Wismuth  und  Cadmium. 

Man  reducirt  das  Gold  durch  Oxalsäure ,  siehe  §.  93.  b.  y. 
und  bestimmt  die  anderen  Metalle  im  Filtrat. 

3.  Gold  von  Quecksilber. 

Beide  Metalle  lassen  sich  sowohl  in  Legirungen  als  aach, 
wenn  man  sie  in  irgend  welchen  Verbindungen  zusammen  hat, 
durch  Glühen  leicht  trennen,  wobei  das  Quecksilber  entweder 
aus  dem  Verlust  oder  dadurch  zu  bestimmen  ist,  dass  man  es 
auffängt,  vergl.  §.  89. 

4.  Gold  von  Blei  und  Wismuth. 

Hätte  man  diese  Metalle  gemeinschaftlich  in  Lösung ,  so  las- 
sen sie  sich  durch  Cyankalium  ganz  auf  dieselbe  Weise  trennen, 
welche  zur  Trennung  des  Quecksilbers  von  Blei  und  Wismuth 
angegeben  ist.  §.127.7.«.  Die  Auflösung  des  Cyangold-Cyankaliums 
zersetzt  man  durch  Einkochen  mit  Salzsäure  und  bestimmt  nach 
Austreibung  der  Blausäure  das  Gold  nach  einer  der  in  §.  93.  an- 
gegebenen Methoden. 

NB.  zu  2  —  4.  Von  Kupfer,  Wismuth,  Cadmium,  Quecksil- 
ber und  Blei  kann  in  Legirungen,  die  nicht  zu  reich  an  Gold 
sind,  das  Gold  auch  durch  Behandeln  derselben  mit  Salpetersäure 
auf  eine  sehr  einfache  Art  geschieden  werden. 


I 


Basen  det  sechsten  Gruppe.  —  $.  129.  273 

5.  Platin  von  denMetallen  der  fünften  Gruppe. 

a.  In  Legirnngen  lässt  «ich  das  Platin  in  der  Regel  durch 
Behandlung  derselben  mit  Salpetersäure,  welche  das  Platin  unge- 
löst lässt,  abscheiden.  Manche  Metalle  jedoch,  z.  B.  Silber,  ver- 
anlassen, dass  das  Platin  durch  Salpetersäure  mit  in  Lösung  über- 
'geht.  Solche  können  alsdann,  wenn  sie  in  kochender  concen- 
trirter  Schwefelsäure  löslich  sind ,  in  der  Regel  durch  diese  vom 
Platin  getrennt  werden. 

ß.  Von  den  Metallen,  deren  Chlorverbindungen  in  Weingeist 
löslich  sind,  lässt  sich  des  Platin  durch  Salmiak  scheiden,  ver- 
gleiche §.  94. 

6.  Zinn  und  Antimon  von  den  Metallen  der  fünf- 
ten Gruppe.  (In  Legirungen.) 

a.  Von  sämmtlichen  durch  Salpetersäure,  vergl.  §.  128.  b.  3.  a. 
Diese  Methode  ist  bei  Kupferzinnlegirungen  nicht  absolut  genau, 
indem  das  Zinnoxyd  stets  ein  wenig  Kupferoxyd  zurückhält.  Bei 
Antimonlegirungen  ist  sie  aus  dem  §.  128.  b.  3.  a.  erwähnten  Grunde 
ebenfalls  immer  nur  annähernd.  —  Bei  Legirungen,  welche  wenig 
Zinn  oder  Antimon  enthalten ,  kann  man  demnach  diese  Methode, 
ohne  einen  erheblichen  Fehler  zu  machen,  anwenden,  und  sie  wird 
auch  alsdann  ihrer  Bequemlichkeit  halber  stets  gebraucht;  bei 
solchen  aber,  die  viel  Zinn  oder  Antimon  enthalten,  ist  die  in  ß. 
angegebene  Methode  vorzuziehen. 

ß.  Von  denen,  deren  Chlorverbindungen  feuerbeständig  sind, 
durch  Chlor,  vergl.  §.  128.  b.  3.  ß. 

7.  Arsenik  von  den  Metallen  der  fünften  Gruppe. 

a.  Man  schmilzt  die  Verbindung  mit  2  Th.  kohlensaurem  Na- 
tron und  2%  Th.  Salpeter  und  behandelt  den  Rückstand  mit  Was- 
ser. Arseniksaures  Alkali  kommt  in  Lösung.  Die  Metalloxyde 
bleiben  ungelöst.  Man  achte  darauf,  dass  dieselben  meist  alkali- 
haltig  smd  und  daher  nicht  geradezu  gewogen  werden  können. 

ß,.  Von  denjenigen  Metallen,  deren  Chlorverbindungen  feuer- 
beständig sind,  lässt  sich  das  Arsen,  ebenso  wie  das  Zinn  und 
Antimon  (§.  128.  b.  3.  ß.),  trennen,  indem  man  über  die  erhitzten 
Metalle  oder  Schwefelmetalle  Ghlorgas  leitet  (vergl.  auch  §.  127. 
1«  f.).  Es  ist  hierbei  zu  bemerken,  dass  die  Arsen  enthaltenden 
Legirungen  auf  diese  Art  nur  höchst  schwierig  vollständige  Zer- 
setzung erleiden,  so  dass  man  bei  ihnen  die  in  Rede  stehende 
Methode  nur  ungern  anwendet. 

Pr«t««las,  quftBtitMiT«  Aaaljs«.    8t«  Aufl.  lo 
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y.  Von  Blei  lässt  sich  die  Arsensäure  durch  Schwefelsäure 
auf  eine  einfache  und  genaue  Art  scheiden.  Man  löst  die  Verbin- 
dung entweder  in  Salpetersäure  und  fällt  mit  Schwefelsäure  unter 
Zusatz  von  Alkohol  (§.  87.),  oder  man  kocht  die  ganz  fein  gepul- 
verte geradezu  längere  Zeit  mit  Schwefelsäurehydrat.  —  Das 
Arsen  bestimmt  man  entweder  aus  dem  Verlust,  oder  im  Filtrat 
mittelst  SchwefelwasserstoflF. 

in.    Trennung  der  Oxyde  der  sechsten  Grappe  von 

einander. 

§.  130. 

1.  Gold  von  Platin. 

Man  fällt  aus  der  gemeinschaftlichen  sauren  Salzsäuren  Lö- 
sung unter  den  §.  94.  näher  angegebenen  Umständen  das  Plalio 
durch  Chlorkalium  und  im  Filtrat  das  Gold  durch  Eisenvitriol 
§.93. 

2.  Gold   und  Platin  von   Zinn,   Antimon  und 
Arsen. 

Man  erhitzt  die  Legirungen  oder  die  Schwefelmetalle  in  ei- 
nem Strome  von  Chlorgas,  bei  welcher  Operation  Gold  und  Platin 
zurückbleiben,  während  die  Chloride  der  anderen  Metalle  abde- 
stilliren  und  in  dem  vorgeschlagenen  Wasser  aufgefangen  werden, 
vergl.  §.  127.  1.  y. 

3.  Zinn  von  Antimon. 

a.  Man  hat  beide  in  einer  Legirung. 
a,  Trennung  durch  Salzsäure. 

Man  erwärmt  einen  gewogenen  Theil  der  möglichst  fein  zer- 
theilten  Legirung  mit  Salzsäure  und  fügt  eine  Auflösung  Ton  dilor- 
saurem  Kali  hinzu  bis  zu  erfolgter  Lösung.  — 

Man  bringt  die  Lösung  in  einem  Kolben  mit  einem  blanken 
Zinkstreifen  in  Berührung.  Das  entweichende  Wasserstoffgas  lei- 
tet man  erst  durch  eine  kleine ,  mit  Wasser  halb  gefüllte  Wasdi- 
flasche,  dann  durch  einen  L  i  e  b  i  g'schen  Kaliapparat  (vergleiche 
§.  141.),  welcher  mit  einer  Lösung  von  neutralem  salpetersaurem 
Silberoxyd  gefüllt  ist.  —  Wenn  alle  Gasentwicklung  aufgehört 
hat,  nimmt  man  den  Apparat  auseinander,  zieht  den  Zinkstreifen 
aus  dem  Kolben,  spült  alles  ihm  anhängende  Zinn  und  Antimon 
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möglichst  vollständig  in  eine  Porzellanschale  ab,  vereinigt  das 
Abgespülte  mit  dem  Inhalt  des  Kolbens,  lässt  absitzen  und  giefst 
die  völlig  klar  gewordene  Lösung  möglichst  vollständig  von  den 
gefällten- Metallen  ab. 

Im  Kolben  befindet  sich  jetzt  alles  Zinn ,  fast  alles  Antimon 
und  etwas  Zinklösung,  —  im  Kaliapparat  findet  man  ein  schwar- 
zes Pulver,  Antimonsilber. 

Man  giefst  jetzt  Salzsäure  in  den  Kolben,  verbindet  densel- 
ben wieder  mit  Waschflasche  und  Kaliapparat  (dessen  Füllung 
unverändert  geblieben),  und  erwärmt,  bis  alles  Zinn  gelöst  ist.  — 
Nach  dem  Erkalten  filtrirt  man  das  ungelöst  gebliebene  Antimon- 
pulver von  der  Zinnchlorürlösung  ab,  wäscht  es  erst  mit  ver- 
dünnter Salzsäure,  dann  mit  Wasser,  trocknet  und  wägt  es.  Eigen- 
schaften desselben  §.  64.  c.  —  Im  Filtrat  trennt  und  bestimmt 
man  das  Zinn  durch  Schwefelwasserstoff  §.  128. 

Den  Inhalt  des  Kaliapparates  filtrirt  man,  wäscht  das  erhal- 
tene Antimonsilber  aus,  bestimmt  darin  das  Antimon  nach  §.  129. 
und  addirt  die  erhaltene  Menge  zu  der  erstgewonnenen. 

ß.  Trennung  durch  metallisches  Zinn. 
Man  vollführt  die  Auflösung  wie  in  a.  und  erwärmt  sie,  nach- 
dem man  viel  verdünnte  Salzsäure  zugesetzt  hat,  mit  einem  reinen 
Zinnstreifen  längere  Zeit.  Durch  diese  Operation  wird  das  An- 
timon vollständig  als  schwarzes  Pulver  abgeschieden  und  das 
Zinnchlorid  zu  Chlorür  reducirt.  Man  spült  das  Antimon  mit 
Salzsäure  enthaltendem  Wasser  von  dem  Zinnstreifen  ab,  sam- 
melt es  auf  einem  gewogenen  Filter,  trocknet  und  wägt  es.  Die 
Quantität  des  Zinns  ergiebt  sich  als  Differenz. 

b.  Man  hat  beide  in  Lösung, 
a.  Man  entfernt,  wenn  nöthig,  aus  der  Lösung  etwa  anwesende 
Salpetersäure  durch  Abdampfen  mit  Salzsäure  vollständig 
(das  Abdampfen  muss   bei  ganz  gelinder  Hitze  geschehen^ 
sonst  verflüchtigt  sich  Antimon  als  Chlorür)  und  verfährt  als- 
dann nach  a.  a. 
ß.  Man  fällt  beide  Metalle  als  Schwefelverbindungen,  wägt  sie 
zusammen,  löst  sie  in  Salzsäure  unter  Zusatz  von  chlorsaurem 
Kali  (in  gelinder  Wärme)  und  verfährt  nach  a.  ß. 
Letztere  Methode  ist  nur  dann  anwendbar,   wenn  man  die 
Schwefelungsstufen  genau  kennt,  in  denen  beide  Metalle  nieder- 
gefallön  sind ,  und  wenn  denselben  kein  freier  Schwefel  beige- 
mischt ist. 

18* 
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4.  Zinn  von  Arsen. 

a.  Man  hat  beide  in  metallischem  Zustande. 

Man  verfährt  genau  wie  bei  der  Trennung  des  Zinns  vom  An- 
timon (siese  diesen  §.  3.  a.  a.). 

Es  sind  zuletzt,  nachdem  man  die  gefällten  Metalle  mit  Salz- 
säure behandelt  hat,  zwei  Fälle  möglich. 
«.Der  Inhalt  des  Kolbens  ist  eine  klare  Flüssig- 
keit. In  dem  Falle  ist  alles  Arsen  als  Arsenwasserstoff  ver- 
flüchtigt worden.  Man  filtrirt  den  Inhalt  des  Kaliapparates, 
löst  das  gefällte  Silber  (welches  nur  eine  Spur  Arsen  enthält, 
während  der  ganze  Rest  als  arsenige  Säure  in  Lösung  ist)  in 
Salpetersäure,  vereinigt  diese  Lösung  mit  dem  Fiitrat  und 
trennt  das  Arsen  von  dem  Silber  durch  Salzsäure. 
Die  Quantität  des  Zinns  bestimmt  man  entweder  als  Verlost 
oder  wie  in  3.  a.  a,  dieses  §. 
ß.  Im  Kolben  bleibt  ein  schwarzes  Pulver  ungelöst 
Alsdann  hat  sich  ein  Theil  des  Arsens  metallisch  ausgeschie- 
den. Man  filtrirt  dasselbe  ab,  wäscht,  trocknet,  wägt  und 
addirt  das  so  erhaltene  Arsen  zu  dem  Gewicht  dessen,  wel- 
ches sich  im  Kaliapparat  findet,  und  das  darin  wie  in  a.  be- 
stimmt wird.  —  In  Bezug  auf  Zinn  gilt  das  in  a.  Gesagte.  — 

b.  Man  hat  beide  in  Lösung. 

Man  befreit  dieselbe,  wenn  nöthig,  durch  Abdampfen  mit 
Salzsäure  (in  gelinder  Wärme)  von  etwa  anwesender  Salpete^ 
säure  vollständig  und  verfährt  alsdann  wie  in  a. 

5.  Zinnoxydul  von  Zinnoxyd. 

Es  ist  unmöglich,  beide  in  der  Weise  zu  scheiden,  dass  das 
eine  gefallt  würde ,  während  man  das  andere  in  Auflösung  er- 
hielte; man  muss  daher  zu  indirecten  Methoden  seine  Zuflucht 
nehmen. 

Am  besten  verfährt  man  in  folgender  Weise.  Man  wägt  von 
der  Lösung,  in  der  man  die  beiden  Oxydationsstufen  oder  Chlor- 
verbindungen hat,  zwei  Theile  ab.  Im  einen  bestimmt  man  das 
Zinn  nach  §.  96.  im  Ganzen;  —  den  andern  tröpfelt  man  in  einen 
grofsen  üeberschuss  von  verdünnter,  erwärmter  Quecksilberchlo- 
ridlösung,  welche  man  mit  Salzsäure  sauer  gemacht  hat.  Esschddet 
sich  hierdurch  Quecksilberchlorür  ab  und  zwar  eine  dem  vorhan- 
denen Zinnoxydul  genau  entsprechende  Menge.  Man  sanomelt 
den  Niederschlag  auf  einem  Filter  und  bestimmt  sein  Gewicht  nach 
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§.  89.  Aus  den  Resultaten  der  beiden  Versuche  lassen  sich  die 
Quantitäten  des  Zinnoyduls  und  Zinnoxyds  mit  Leichtigkeit  be- 
rechnen (H.  Rose). 

6.  Antimon  von  Arsenik. 
Die  Scheidung  dieser  beiden  Metalle  ist  ein  Problem,  wel- 
ches noch  nicht  mit  ganz  befriedigendem  Resultate  gelöst  ist  Am' 
besten  trennt  man  sie  folgendermafsen : 

a.  Man  hat  beide  in  einer  Legirung. 

Man  bringt  sie  in  die  Kugel  einer  Kugelröhre^  überdeckt  sie 
mit  einer  Mischung  von  Kochsalz  und  kohlensaurem  Natron,  ver- 
bindet die  Röhre  mit  einem  Apparat,  aus  dem  sich  trockne  Koh- 
lensäure entwickelt,  und  erhitzt  die  Legirung  anfangs  gelinde,  all- 
mälig  möglichst  heftig,  bis  nicht  der  geringste  Geruch  nach  Arsen 
mehr  wahrnehmbar  ist.  (Man  hüte  sich,  die  entweichenden 
Dämpfe  einzuathmen.  Zweckmäfsig  steckt  man  den  hinteren  Theil 
der  Kugelröhre  in  einen  Kolben,  in  welchem  sich  alsdann  das 
Arsen  sublimirt.)  Nach  dem  Erkalten  füllt  man  die  Röhre  mit 
Wasser,  lässt  die  Salzmasse  sich  lösen  und  wägt  nach  vorherge- 
gangenem Auswaschen  und  Trocknen  das  rückständige  Antimon. 
Das  Arsen  ergiebt  sich  aus  dem  Verlust.  —  Man  erhält  stets 
etwas  zu  wenig.  * 

Wollte  man  die  Legirung  geradezu,  nicht  unter  einer  Schlacke, 
in  kohlensaurem  oder  Wasserstoffgas  schmelzen,  so  würde  man 
höchst  unrichtige  Resultate  erhalten,  indem  sich  in  solchem  Falle 
sehr  viel  Antimon  verflüchtigte. 

b.  Man  hat  beide  in  Losung. 

In  dem  Falle  dürfte  von  den  vorgeschlagenen  Methoden  die  von 
Behrens  (Journ.  de  Pharm.  1843.  Juillet  p.  17.)  angegebene  die 
genaoestenResultate  liefern.  Man  verwandeltbeide  Metalle  in  Sulfti- 
re,  wäscht  dieselben  aus  und  versetzt  sie  noch  feucht  (sammt  dem 
Filter)  mit  demselben  Volum  gepulverten  neutralen  salpetersau- 
ren Bleioxyds  und  etwa  eben  so  viel  Wasser,  kocht  unter  stetem 
Umrühren  und  Ersatz  des  verdampfenden  Wassers  in  einer  Por- 
zellanschale,  bis  die  Masse  dunkelbraun  geworden  ist,  und  filtrirt. 
—  Im  Rückstande  ist  alles  Antimon  (theils  als  Oxyd,  theils  als 
Schwefelantimon- Schwefelblei)  sammt  einem  Theile  des  Arsens, 
welches  darin  als  Schwefelarsen-Schwefelblei  zurückbleibt,  —  das 
FOtrat  enthält  das  übrige  Arsen  sammt  dem  überschüssigen  salpe- 
tersauren Bleioxyd. —  Man  bestimmt  darin  das  Arsen  nach  §.  129. 
a.  oder  129.  b.  7.     (Nach  Behrens  soll  das  Blei  durch  kohlen- 
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saures  Ammoiriak,  und  imFiltrat  das  Arsen  duroh  Schwefelwasser- 
stoff gefällt  werden.  Diese  Methode  kann  unmöglich  unier  allen 
Umständen  genaue  Resultate  liefern.)  —  Um  nun  den  im  Rück' 
Stande  befindlichen  Rest  des  Arsens  zu  erhalten ,  digerirt  man 
den  Rückstand  mit  Ammoniak  (welches  das  Schwefelarsen-Schwe- 
felblei zerlegt  und  das  Schwefelarsen  löst),  fällt  die  Lösmig  mit 
Salzsäure  und  filtrirt  das  so  erhaltene  Arscnsulfür  zu  dem  ersterhal- 
tenen.   Im  Rückstande  trennt  man  Antimon  und  Blei  nach  §.129.a. 

7.  Arsenige  Säure  von  Arsensäure. 

Hat  man  beide  Säuren  des  Arsens  neben  einander  in  Lösung  und 
will  man  die  Menge  jeder  einzelnen  kennen  lernen,  so  dürfte*  fol- 
gendes Verfahren,  welches  nicht  auf  wirklicher  Scheidung,  sondern 
auf  indirecter  Bestimmung  beruht,  völlig  befriedigende  Resultate 
liefern. 

a.  Man  bestimmt  in  einer  Portion  der  Lösung ,  nachdem  man 
die  Arsensäure  durch  schweflige  Säure  in  arsenige  Säure  ver- 
wandelt hat,  das  Gesammtquantum  des  Arsens  als  Schwefelarsen 
(vergl.  §.  97.). 

b.  Man  bestimmt  die  Quantität  der  arsenigen  Säure  in  der  Art, 
dass  man  zu  einer  gewogenen  zweiten  Portion  der  Lösung  etwas 
Salzsäure ,  ferner  ein  wetTig  Indigolösung  bis  zur  deutlichen  Fär- 
bung und  alsdann  von  einer  gewogenen  oder  gemessenen  Chlor- 
kalklösung  von  bekanntem  Chlorgehalte  so  lange  hinzufügt,  bis 
die  blaue  Farbe  der  Flüssigkeit  verschwunden  ist.  —  Alles  Nähere 
siehe  unten  in  dem  Abschnitte  über  Chlorimetrie ,  §.  137. —  B. 

Man  weifs  nunmehr,  wieviel  Chlorkalklösung  erforderlich  war, 
um  die  arsenige  Säure  in  Arsensäure  zu  verwandeln,  also  auch 
wieviel  Chlor  (denn  man  kennt  ja  den  Gehalt  der  Chlorkalklö- 
sung), folglich  kennt  man  auch  die  Menge  der  arsenigen  Säure  in 
der  Lösung,  denn  je  2  Aeq.  Chlor  entsprechen  1  Aeq.  arseniger 
Säure  (2C1  +  2H0  +  As03  =  As05  +  2C1H).  Berechnet  man 
nun  die  gefundene  arsenige  Säure  auf  Arsensulfür  und  zieht  man 
dessen  Gewicht  von  dem  ersterhallenen  Gesammtgewidite  des 
Schwefelarsens  ab ,  so  bleibt  als  Rest  die  Menge ,  welche  der  Ar- 
sensäure entspricht. 

8.  Antimon,  Arsen  und  Zinn  von  einander. 

Hätte  man  diese  drei  Metalle  neben  einander,  so  liefsen  sie 
sich  folgendermafsen  am  besten  scheiden.  — 

Man  verfährt  genau  wie  bei  der  Scheidung  des  Antimons  vom 
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Ziim  (§.  130.  3.  a.  a.).  Nachdem  man  die  gefällten  Metalle  mit 
Salzsäure  gekocht  hat,  findet  sich  im  Rückstande  alles  Zinn  mid 
zwar  in  Lösung,  ferner  als  Niederschlag  ein  Theil  des  Antimons 
und  .Arsens  (wenigstens  muss  man  dies  annehmen).  Man  filtrirt 
ab,,  wäscht  mit  salzsäurehaltigem , ^ann  reinem  Wasser,  trocknet, 
wägt  und  trennt  Arsen  und  Antimon  nach  6.  a.  dieses  §.  —  Das 
Zinn  bestimmt  man  im  Filtrat,  vergl.  3.  a.  cc,  — 

Den  Inhalt  des  Kaliapparates  filtrirt  man  und  bestimmt  im 
ausgewaschenen  unlöslichen  Theil  das  Antimon,  im  löslichen  Theil 
das  Arsen.  (Diese  Scheidung  ist  zwar  nicht  absolut,  indem  sich 
Spuren  von  Arsen  auch  im  Niederschlage  finden,  dieser  Fehler 
kommt  aber  bei  dem  ohnehin  schon  complicirten  Verfahren  kaum 
in  Betracht.) 

Die  Umsetzungen,  welche  AntimonwasserstoflF  und  Arsenwas- 
serstoff beim  Zusammenkommen  mit  salpelersaurem  Silberoxyd 
erleiden,  mögen  die  folgenden  Darstellungen  erläutern: 
6  (AgO,N05)  +  AsH,  =  6Ag  +  AsOg  +  3H0  +  6  NO5.  — 
3  (AgO,N05)  +  SbH3=  AgjSb  +  3H0  +  3NO5.  — 


II.  Die  Scheidung  der  Säuren  von  einander. 

Es  wird  daran  erinnert ,  dass  wir  bei  den  folgenden  Schei- 
dangsmethoden  in  der  Regel  von  der  Annahme  ausgehen,  die 
Säuren  seien  in  freiem  Zustande  oder  in  Verbindung  mit  alkali- 
schen Basen  vorhanden,  vergl.  das  oben  S.  230.  darüber  Gesagte. 

Erste  Gruppe. 

Arsenige  Sfiare,   Arsensäure,  Chromsäure,   Schwefelsäure, 
Phosphorsänre,  Borsäure,  Oxalsäure,  Fluorwasserstoff- 
säure, Kieselsäure,  Kohlensäure. 

§.  131. 

1.  Arsenige  Säure   und  Arsensäure   von  allen 
übrigen  Säuren. 

Blan  fäll  aus  der  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  alles  Arsen 
aus  (§.  97.)  und  bestimmt  im  Filtrat  die  übrigen  Säuren.  Ist  Chrom- 
säure zugegen,  so  reducirt  man  dieselbe  zuerst  nach  einer  der  §.  99. 
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angegebenen  Methoden,  damit  mit  dem  Schwefelarsen  kein  Schwe- 
fel niederfalle. 

2.  Schwefelsäure  von  allen  übrigen  Säuren. 

Man  versetzt  die  mit  Saftsäure  stark  sauer  gemachte  vei^ 
dünnte  Lösung  mit  Chiorbaryum  und  fiUrirt  den  nach  §.  100.  zu 
bestimmenden  schwefelsauren  Baryt  von  der  die  sämmtlicben  an- 
deren Säuren  enthaltenden  Lösung  ab. 

3.  Chromsäure  von  Phosphorsäure. 

Man  fällt  aus  der  Lösung  die  Phosphorsäure  nach  §.101.  mit 
schwefelsaurer  Magnesia  und  bestimmt  im  Filtrat  die  Cbromsäore 
nach  §.  99. 

4.  Chromsäure  von  Borsäure 

Man  reducirt  erstere  (§.  99.)  und  trennt  Chromoxyd  und  Bor- 
säure nach  §.  102. 

5.  Phosphorsäure  von  Borsäure. 

Man  bestimmt  in  der  gemeinschaftlichen  Lösung  die  Phos- 
phorsäure mittelst  schwefelsaurer  Magnesia  (§.  101.  L  b.),  im  Fil- 
trat die  Borsäure  nach  einer  der  §.  102.  beschriebenen  Me- 
thoden. 

6.  Phosphorsäure    oder  Borsäure    von   Oxal- 
säure. 

Man  glüht  die  alkalischen  Salze  und  bestimmt  diePhospbor- 
säure  oder  Borsäure  im  Rückstande;  die  Menge  der  Oxakäore 
bestimmt  man  in  einer  zweiten  Portion  nach  §;  103.  1.  b. 

7.  Fluor  von  Kieselsäure  und  von  Silicaten. 
a,  Methode  von  Wähler. 

Man  bringt  die  Verbindung  im  höchst  fein  gepulverten  Zu- 
stande in  einen  kleinen  Kolben,  übergiefst  sie  mit  reinem  Sdiwe- 
felsäurehydrat,  verschliefst  den  Kolben  rasch  mit  einem  Kork,  in 
den  eine  kleine  Chlorcalciumröhre  eingepasst  ist ,  wägt  den  gan- 
zen Apparat  möglichst  schnell,  erwärmt  ihn  dann  bis  keine  Dämpfe 
von  Fluorkiesel  mehr  entweichen,  entfernt  die  letzten  Antheile 
des  noch  imKölbchen  befindlichen  Gases  mit  Hülfe  der  Luftpumpe, 
lässt  erkalten  und  wägt.  Der  Gewichtsverlust  des  Apparates  giebt 
die  Menge  des  entwichenen  Kieselfluors  genau  an.  Maa  berech- 
net daraus  einmal  die  Menge  des  Fluors  und  dann  die  Menge 
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des  entwichenen  Siliciums,  damit  man  dessen  Menge,  auf  Kie- 
selsäure berechnet,  der  im  Rückstande  gefundenen  zuzählen 
kann,  -r-  Der  Apparat  lässt  sich  durch  Einsenken  einer  zweiten 
Röhre,  deren  äufseres  Ende  mit  Wachs  verstopft  ist  und  de- 
ren inneres  bis  fast  auf  den  Boden .  des  Kölbchens  reicht, 
in  der  Art  abändern,  dass  man  bei  dem  Austreiben  des  zuletzt  im 
Kölbchen  bleibenden  Gases  keine  Luftpumpe  nöthig  hat.  Man 
kann  es  alsdann  durch  Aussaugen  mit  dem  Munde  bewerkstelli- 
gen, indem  man  ein  unten  mit  trockner,  in  der  Mitte  mit  befeuch- 
teter Baumwolle  gefülltes  Saugrohr  zu  Hülfe  nimmt.  —  Sollte 
die  Quantität  des  Fluors  sehr  bedeutend,  die  der  Kieselsäure  hin- 
gegen im  Yerhältniss  gering  sein ,  so  mengt  man  der  Substanz 
eine  gewogene  Menge  chemisch  reiner  Kieselsäure  bei  und  bringt 
sie  zuletzt  wieder  in  Abzug. 

ß,  Methode  von  Berz elius. 
aa.  Man  schmilzt  die  höchst  fein  geschlämmte  Substanz  mit  vier 
Theilen  kohlensaurem  Natron  ziemlich  lange  bei  starker 
Rothglühhitze,  kocht  die  geschmolzene  Masse  mit  Wasser 
aus,  sättigt  die  Lösung  mit  Kohlensäure,  filtrirt  und  wäscht 
den  Rückstand ,  bis  das  ablaufende  Wasser  nicht  mehr  alka- 
lisch reagirt.  Man  hat  alsdann,  wenn  die  Substanz  nicht  all- 
zuviel Kieselsäure  enthält  (in  welchem  Falle  das  modificirte 
Verfahren  bb.  anzuwenden  ist;,  alle  Kieselsäure,  Thon- 
erdeetc.  im  Niederschlage,  während  in  der  Lösung  alles  Fluor 
als  Fluornatrium  neben  kohlensaurem  Natron  enthalten  ist 
Man  neutralisirt  dieselbe  vorsichtig  mit  Salzsäure,  stellt  die 
Lösung  zur  Entfernung  der  Kohlensäure  in  einer  offenen 
Schale  24  Stunden  an  die  Luft  (besser  neben  Kalilauge  unter 
eine  Glocke)  und  fällt  die  Flusssäure  mit  Ghlorcalcium  unter 
Zusatz  von  (kohlensäurefreiem)  Ammoniak  (§.  104.). 
bb.  War  die  Verbindung  sehr  reich  an  Kieselsäore,  so  wird  nach 
dem  in  aa.  beschriebenen  Verfahren  nicht  alle  Kieselsäure  aus- 
geschieden. Man  versetzt  in  solchen  Fällen  nach  Regnault 
die  filtrirte  und  mit  den  Waschwassem  vereinigte  Lösung  mit 
einer  Auflösung  von  kohlensaurem  Zinkoxyd  in  Ammoniak 
und  verdampft  zur  Trockne.  Beim  Behandeln  des  Rück- 
standes mit  Wasser  bekommt  man  jetzt  eine  von  Kieselsäure 
freie  Lösung  von  Pluornatrium,  mit  der  wie  in  aa.  zu  verfah- 
ren. Der  mit  dem  kohlensauren  Zinkoxyd  zurückgebliebene 
Antheil  Kieselerde  wird  am  besten  für  sich  bestimmt  und  der 
im  Hauptrückstande  gefundenen  Menge  zugezählt. 
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Enthält  die  Verbindung  viel  Kalk,  so  ist  die  durch  kohlen- 
saures Natron  erfolgende  Zerlegung  sicher  nicht  vollständig,  we- 
nigstens ist  es  ein  Factum,  dass  man  nicht  im  Stande  isty  Fluorcal- 
cium  durch  Schmelzen  mit  Soda  vollständig  zu  zerlegen. 

8.  Fluormelalle,   Silicate  und   phosphorsaare 
Salze  neben  einander. 

Derartige  Verbindungen,  welche  in  der  Natur  nicht  selten 
vorkommen,  können  wie  die  in  7.  betrachteten  und  zwar  entwe- 
der nach  der  Methode  a. ,  oder  nach  ß,  aa.  zerlegt  werden.    In 
Bezug  auf  letztere  wird  eine  vollständige  Zerlegung  nicht  immer 
zu  hoffen  sein,    wenigstens  gelingt  es  niemals,    phosphorsauren 
Kalk  mit  schmelzender  Soda  total  zu  zerlegen.  —  Die  Auflösung, 
welche  man  bei  diesem  Verfahren  nach  Abscheidung  der  Kiesel- 
erde etc.  bekommt,  enthält  bei  Gegenwart  von  Phosphaten  neben 
Fluornatrium  und  kohlensaurem  Natron,  phosphorsaures  Natron, — 
und  der  Kalkniederschlag,  den  man  nach  der  oben  besprochenen 
Weise  erhält,  ist  demnach  ein  Gemenge   von  Fluorcalcium  und 
phosphorsaurem  Kalk.    Man  erwärmt  denselben  nach  dem  Glü- 
hen und  Vt^ägen  mit   einem  mäfsigen   Ueberschuss   von   reiner 
Schwefelsäure,  bis  alle  Fluorwasserstoffsäure  verjagt  ist/ misdit 
den  Rückstand  mit  Alkohol  und  bestimmt  den  darin  unlöislicben 
schwefelsauren  Kalk  nach  §.  76.,  und  im  Filtrat  die  Phospbo^ 
säure  nach  §.  101.  I.  b.    Der  Gehalt  an  Fluor  ergiebt  sich  alsdann 
aus  dem  Verlust. 

9.  Kieselsäure  von  allen  anderen  Säuren  (aus- 
genommen Flussäure). 

a.  In  durch  Salzsäure  aufschliefsbaren  Verbindungen. 

Man  versetzt  die  Substanz  durch  mehr  oder  weniger  lang 
fortgesetzte  Digestion  mit  Salzsäure,  verdampft  damit  zur  Trockne 
(§.  106. 2.  b.),übergiefst  den  Rückstand  je  nach  Umständen  mit  Was- 
ser, Salzsäure  oder  Salpetersäure ,  filtrirt  die  ausgeschiedene  Kie- 
selsäure ab  und  bestimmt  die  übrigen  Säuren  im  Filtrat.  —  Bei 
Gegenwart  von  Borsäure  nimmt  man  das  Abdampfen  in  einem 
Kolben  vor  und  leitet  die  entweichenden  Dämpfe  in  Wasser,  da- 
mit man  keinen  Verlust  erleide.  Bei  Gegenwart  von  kohlensau- 
ren Salzen  bestimmt  man  die  Kohlensäure  in  einer  besonderea 
^  Portion. 
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ß.  In  durch  Salzsäure  nicht  aufschliefsbaren  Verbindungen, 

Man  schliefst  die  Substanz  durch  Glühen  mit  Alkalien  auf, 
vergl.  §.  20.,  und  behandelt  den  Rückstand  entweder  geradezu 
vorsichtig  mit  verdünnter  Salzsäure  oder  Salpetersäure ,  um  mit 
der  Lösung  nach  a,  zu  verfahren,  oder  man  fällt  aus  der  beim 
Bebandeln  des  Rückstandes  mit  Wasser  erhaltenen  Flüssigkeit, 
die  in  Lösung  übergegangene  Kieselsäure  durch  Erwärmen  mit 
doppelt  kohlensaurem  Ammoniak,  filtrirt,  bestimmt  die  anderen 
Säuren  im  Filtrat,  die  Kieselsäure  in  dem  mit  dem  Rückstande 
vereinigten  Niederschlage ,  indem  man  ihn  mit  Salzsäure  behan- 
delt und  nach  §.  106.  verfährt.  —  Welche  von  diesen  Methoden 
die  passendere  ist,  hängt  von  der  Natur  der  Basen  und  dem  Ver- 
hältniss,  in  dem  die  Kieselsäure  zu  denselben  stoht,  ab. 


10.  Kohlensäure  von  allen  anderen  Säuren. 

Da  die  Kohlensäure  beim  Erwärmen  ihrer  Salze  mit  stärke- 
ren Säuren  ausgetrieben  und  entfernt  wird,  so  hat  die  Gegenwart 
von  kohlensauren  Salzen  auf  die  Bestimmung  der  meisten  übri- 
gen Säuren  keinen  Einfluss,  und  da  die  Bestimmung  der  Kohlen- 
säure am  einfachsten  aus  dem  Gewichtsverlust  geschieht,  so  ist 
andererseits  die  Anwesenheit  der  Salze  nichtflüchtiger  Säuren 
dabei  ohne  Belang.  —  Hat  man  demnach  Verbindungen,  die  koh- 
lensaure, schwefelsaure,  phosphorsaure  etc.  Salze  neben  einan- 
der enthalten,  so  bestimmt  man  in  einer  Portion  die  Kohlensäure, 
in  einer  zweiten  die  übrigen  Säuren.  —  Hat  man  Fluorverbindun- 
gen neben  kohlensauren  Salzen,  so  muss  man  darauf  achten,  dass 
man  in  solchem  Falle  die  Kohlensäure  nicht  durch  Schwefelsäure 
oder  Salzsäure  austreiben  darf,  weil  sonst  ein  Theil  der  in  Frei- 
heit gesetzten  Flusssäure  mit  der  Kohlensäure  entweichen  würde, 
sondern  dass  man  zu  diesem  Behufe  eine  schwache  nichtflüchtige 
Säure,  etwa  Weinsteinsäure  oder  Citronensäure  anwenden  müsste. 
—  Hat  man,  wie  dies  bei  Analysen  zuweilen  vorkommt,  Fluor- 
calcium  und  kohlensauren  Kalk  in  einem  Niederschlage,  so  trennt 
man  beide  in  der  Weise,  dass  man  das  Gemenge  mit  Essigsäure 
tibergiefst,  Alkohol  zusetzt,  filtrirt  und  den  Rückstand  mit  Alkohol 
auswäscht. 
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Zweite  Gruppe. 

Chlorwasserstoffsfture,  Bromwasserstofffftaref  Jodwasser- 
stoffsäure,   Cyanwasserstoffsäure,   Schwefelwasser- 

stoffsfture. 

I.  Trennung  der  Säuren  der  zweiten  Gruppe  von 

denen  der  ersten. 

§.  132. 

a.  Alle  Säuren  der  zweiten  Gruppe  von  denen  der  ersten. 
Man  versetzt  die  verdünnte  Lösung  mit  Salpetersäure,  fügt 

salpetersaures  Silberoxyd  im  Ueberschuss  hinzu  und  filtrirt  die 
unlöslichen  Silberverbindungen  des  Chlors,  Broms,  Jods  etc.  ab. 
In  Auflösung  bleiben  sämmtliche  Säuren  der  ersten  Gruppe,  da 
ihre  Silbersalze  in  Wasser  oder  Salpetersäure  löslich  sind. — Koh- 
lensäure erfordert  unter  allen  Umständen  eine  besondere  Be- 
stimmung. 

b.  Einzelne  Säuren  der  zweiten  Gruppe  von  einzelnen  Sänh 
ren  der  ersten  Gruppe. 

Da  es  für  die  weitere  Trennung  der  Säuren  der  zweiten 
Gruppe  unbequem  ist,  alle  in  Form  unlöslicher  Silberverbindon- 
gen  zu  haben ,  so  wendet  man ,  wo  es  vermieden  werden  kann, 
das  in  a.  angegebene  Verfahren  nicht  an,  im  Falle  man  mehrere 
Säuren  der  zweiten  Gruppe  zusammen  abzuscheiden  hat»  sondern 
wählt  lieber  folgende  Methoden: 

1.  Schwefelsäure  trennt  man  von  den  Säuren  der  zwei- 
ten Gruppe  nach  §.  131.  2.  mit  dem  Unterschiede,  dass  man  an- 
statt Chlorbaryums  salpetersauren  Baryt  nimmt. 

2.  Phosphorsäure  fällt  man  mit  salpetersaurer  Magneaa 
und  Ammoniak  bei  Gegenwart  von  salpetersaurem  Ammoniak, 
siehe  §.  101. 1.  b.  —  ImFiltrat  bestimmt  man  die  Säuren  der  zwei- 
ten Gruppe. 

3.  Oxalsäure  entfernt  man  mit  Leichtigkeit  durch  salpe- 
tersauren Kalk. 

4.  Schwefelwasserstoff  kann  von  den  Säuren  der  er- 
sten Gruppe  ebenso  gut  als  durch  Silbersalz,  durch  salpetersau- 
res Kupferoxyd  oder  durch  eine  Auflösung  von  arseniger  Säure 
in  Wasser  geschieden  werden. 

Anhang. 
Wir  schalten  hier  die  Analyse  der  Schwefellebem  ein,  die, 
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wenn  sie  auf  nassem  Wege  oder  bei  schwacher.  Hitze  auf  trock- 
nem  Wege  erhalten  sind,  neben  alkalischen  Schwefelmetallen 
unterschwefligsaures  mid  häufig  auch  schwefelsaures  Salz  ent- 
halten. 

Man  versetzt  die  in  einer  mit  einem  Glasstopfen  wohl  ver- 
schliefsbaren  Flasche  befiodliche  Lösung  mit  neutralem  essigsau- 
rem Zinkoxyd  im  Ueberschuss,  lässt  absitzen,  filtrirt  bei  möglichst 
gutem  Luftabschluss  ab,  wäscht  mit  ausgekochtem,  wieder  er- 
kaltetem Wasser  rasch  aus  und  bestimmt  den  Schwefelgehalt  des 
Niederschlages  nach  §.  111.  Das  Fil trat,  versetzt  man  mit  einem 
Ueberschuss  einer  stark  verdünnten  Lösung  von  salpetersaurem 
Silberoxyd  und  erwärmt  längere  Zeit.  Hierdurch  wird  die  un- 
terschweflige Säure  in  der  Weise  zerlegt,  dass  die  Hälfte  ihres 
Schwefels  sich  auf  Kosten  des  Sauerstoffs  der  andern  Hälfte  nebst 
dem  von  1  Aeq.  Silberoxyd  zu  Schwefelsäure  oxydirt,  während 
die  ihres  Sauerstoffs  beraubte  Hälfte  mit  dem  Silber  des  reducir- 
ten  Silberoxyds  Schwefelsilber  bildet,  welches  niederfällt.  (KO, 
S^  Oj  +  Ag  O,  NO5)  =  (K  0,  S  O3  +  AgS  +  N  O5.)  Man  fil- 
irirt  das  ausgeschiedene  Schwefelsilber  ab  und  bestimmt  sein  Ge- 
wicht nadi  §.  86.  Durch  Verdoppelung  des  daraus  berechneten 
Sdiwefelgehalts  findet  man  die  in  der  Verbindung  als  unter- 
schweflige Säure  vorhanden  gewesene  Schwefelmenge.  Die  von 
dem  Schwefelsilber  abfiltrirte  Flüssigkeit  fällt  man  mit  salpeter- 
saurem Baryt  und  bestimmt  den  Niederschlag  nach  §«  100.  —  Wenn 
die  daraus  berechnete  Schwefelmenge  gleich  ist  der  des  im 
Sdiwefelsilber  gefällten  Schwefels,  so  war  die  ursprüngliche  Lö- 
sung von  Schwefelsäure  frei,  —  erhält  man  hingegen  im  schwe- 
felsauren Baryt  mehr  Schwefel,  so  enthielt  die  Verbindung  Schwe- 
felsäure. Ihre  Menge  findet  man,  wenn  man  die  Differenz  der 
beiden  gefundenen  Schwefelmengen  auf  Schwefelsäure*  berech- 
net —  Die  Quantität  des  Alkali's  bestimmt  man  in  einer  beson- 
deren Portion  durch  Abdampfen  mit  Schwefelsäure. 

n.    Trennung  der  Säuren  der  zweiten  Gruppe  von 

einander. 

§.  133. 

1.  Chlor  von  Brom, 
a.   Wirkliche  Trennung. 
Man  fällt  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  (§§.  107.  und  108.), 
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reducirt  den  ausgewaschenen  Niederschlag,  nachdem  man  ihn 
durch  scharfes  Trocknen  hat  zusammensintern  lassen,  unter  Zu- 
satz von  ein  wenig  verdünnter  Schwefelsäure  mit  Zink^  fallt  die 
entstandene  schwefelsäurehaltige  Lösung  von  Chlor-  und  Brom- 
zink mit  Barytwasser  im  Ueberschnss ,  filtrirt  den  aus  Zinkoxyd- 
hydrat und  schwefelsaurem  Baryt  bestehenden  Niederschlag  ab, 
verdampft  das  Filtrat  nebst  den  Waschwassem  zur  Trockne  und 
behandelt  den  Rückstand  mit  absolutem  Alkohol.  Das  Brom- 
baryum  kommt  dadurch  in  Lösung,  das  Chlorbaryum  bleibt  zu- 
rück. Man  bestimmt  in  den  getrennten  Verbindungen  Brom  und 
Chlor  nach  §§.  107.  u.  108.  (Henry).    Resultate  annähernd. 

/).  Indirecte  Methode. 

Man  fällt  mit  salpetersaurem  Silberoxyd ,  wäscht  die  Nieder- 
schläge aus,  trocknet,  schmilzt  und  wägt  sie.  Man  bringt  alsdann 
einen  aliquoten  Theil  des  Chlor-Brom-Silbers,  den  man  am  zweck- 
mäfsigsten  durch  Ausgiefsen  der  wieder  geschmolzenen  Masse  aas 
dem  Tiegel  loslöst,  in  eine  gewogene  Kugelröhre,  schmilzt  in 
der  Kugel,  lässt  erkalten  und  wägt.  Man  kennt  durch  diese  letcle 
Gewichtsbestimmung  nunmehr  sowohl  die  Quantität  des  ifi  dor 
Kugelröhre  befindlichen  Chlor- Brom -Silbers,  als  auch  das  Total- 
gewicht der  gefüllten  Röhre.  Es  ist  nothwendig,  die  Wägnn- 
gen  so  genau  als  irgend  möglich  zu  machen.  —  Man  leitet  jetzt 
durch  die  Kugelröhre  einen  langsamen  Strom  trocknes,  reines 
Chlorgas,  erhitzt  den  Inhalt  der  Kugel  zum  Schmelzen  und 
schwenkt  die  geschmolzene  Masse  von  Zeit  zu  Zeit  ein  wenig  in 
der  Kugel  herum.  Nach  Verlauf  von  etwa  20  Minuten  nimmt  man 
die  Kugelröhre  ab,  lässt  sie  erkalten,  hält  sie  schief,  dass  das 
Chlorgas  durch  Luft  verdrängt  werde  und  wägt,  erhitzt  dann 
nochmals  10  Minuten  in  Chlorgas  und  wägt  wieder.  Stinmien  die 
beiden  letzten  Wägungen  überein,  so  ist  der  Versuch  beendig!» 
zeigt  sich  noch  eine  Gewichtsverändernng,  so  muss  man  ^ 
Operation  ein  drittes  Mal  wiederholen.  Aus  der  Gewichtsab- 
nahme berechnet  man  den  Gehalt  an  Brom.  Art  und  Erklärung 
der  Berechnung  siehe  unten  §.  161.  b. 

2.  Chlor  von  Jod. 

Will  man  beide  SalzbUder  in  ihren  Verbindungen  auf  eine 
genaue  Art  trennen,  so  darf  man  keine  der  früher  vorgeschlage- 
nen Methoden  wählen,  indem  dieselben  alle  ungenaue  und  unbe- 
friedigende Resultate  geben.   Als  solche  sind  zu  bezeichnen  die 
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Trennung  der  Silberverbindungen  durch  Ammoniak  und  das  Aus- 
fallen des  Jods  mit  einer  Auflösung  von  Kupferchlorür  in  Salz- 
säure oder  einer  Mischung  von  Eisen-  und  Kupfervitriol.  Mit  die- 
sen Methoden  musste  man  zufrieden  sein,  so  lange  man  keine 
besseren  kannte,  nun  aber  solche  gegeben  sind,  verdienen  die 
ersteren  nicht  mehr  aufgeführt  zu  werden.  Von  den  anzuführen- 
den Methoden  verdient  die  sub  a,  aa.  besondere  Empfehlung. 

a.  Wirkliche  Trennung. 

aa«  Man  versetzt  die  Lösung  beider  mit  salpetersaurem  Palladium- 
oxydul (§.  109.)  und  fällt  dadurch  das  Jod  aus,  im  Filtrat 
fallt  man  das  Chlor  mit  Silberlösung  (§.  107.).  Resultate  genau. 

bb.  Man  versetzt  die  Lösung  beider  mit  einer  Auflösung  von 
schwefelsaurem  Kupferoxyd  in  schwefliger  Säure,  wodurch 
alles  Jod,  welches  als  Jodwasserstoffsäure  oder  Jodmetall 
Vorhanden  war,  ausgefällt  wird,  während  alle  Chlorwasser- 
-  stoffsäure  gelöst  bleibt.  Man  filtrirt  und  wäscht  aus.  Der 
Niederschlag  kann  zwar,  wenn  er  bei  120^  getrocknet  wurde, 
..  geradezu  gewogen  werden  (Duflos),  einfacher  und  genauer 
dürfte  es  aber  sein,  denselben  in  sehr  verdünnter  Salpeter- 
säure zu  lösen  und  die  Lösung  mit  salpetersaurem  Silber  zu 
fallen  (§.  109.). 

ß,  Indirecte  Bestimmung, 

Dieselbe  wird  gerade  so  ausgeführt  wie  die  Bestimmung  des 
Broms  neben  Chlor.  Sie  liefert  noch  genauere  Resultate  als 
jaie,  indem  die  Differenz  der  Atomgewichte  bei  Chlor  und  Jod 
weit  ^öiser  ist»  als  bei  Chlor  und  Brom. 

3.  Chlor,  Brom  und  Jod  von  einander. 

Seitdem  wir  an  den  Pallajiumsalzen  ein  so  gutes  Mittel  zur 
Anafallung  des  Jods  haben,  ist  das  Problem,  die  genannten  Salz- 
bilder neben  einander  zu  bestimmen,  welches  sich  früher  mit 
genauem  Resultate  gar  nicht  ausführen  liefs,  gelöst. 

Man  fällt  aus  der  gemeinschaftlichen  Lösung  zuerst  das  Jod 
durch  salpetersaures  Palladiumoxydul  (§.  109.),  im  Filtrat  Chlor 
und  Brom  gemeinschaftlich  durch  Silbersolution  und  bestimmt 
die  Mengenverhältnisse  derselben  nach  der  sub  §.  133. 1.  ß.  ange- 
gebenen indirecten  Methode. 
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4.  Cyan  von  Chlor,  Brom  oder  Jod. 

a.  Man  fällt  die  gemeinschaftliche  Lösung  mit  Silbersolution, 
sammelt  dcnNiedei-schlag  auf  einem  gewogenen  Filter  und  trocknet 
ihn  so  lange  im  Wasserbade,  bis  er  an  Gewicht  nicht  mehr  ab- 
nimmt, alsdann  bestimmt  man  die  Quantität  des  darin  enthaltenen 
Cyans  nach  der  Methode  der  organischen  Elementaranalyse.  Das 
Chlor,  Brom  oder  Jod  ergiebt  sich  aus  der  Differenz. 

ß.  Hat  man  Cyanwasserstoffsäure  neben  Chlorwasserstoffisäure, 
so  kann  man  auch  so  verfahren,  dass  man  in  einem  Theil  der 
Lösung  beide  Säuren  mit  Silber  fällt  und  den  Niederschlag  wägt, 
während  man  einen  andern  Theil  mit  Quecksilberoxyd  schüttelt 
bis  zur  Geruchlosigkeit,  abfiltrirt,  das  Filtrat  mit  Silberlösung 
fällt  und  den  Niederschlag  wägt.  Die  Gewichtsdifferenz  beider 
Niederschläge  giebt ,  nach  Reduction  auf  eine  und  dieselbe  Menge 
ursprünglicher  Lösung,  die  Menge  des  im  ersterhaltenen  Niederschlag 
enthalten  gewesenenCyansilbers  an.  Die  Methode  gründet  sich  daraa£ 
dass  Cyanquecksilber  von  salpetersaurem  Silber  nicht  zerlegt  wird. 

5.  Schwefelwasserstoff  von  den  Salzbildern. 
a.  Hat  man  eine  Lösung,  welche  freien  Schwefelwasserstoff 

und  aufserdem  entweder  freie  Jod- ,  Chlor-  oder  Bromwasserstoff- 
säure oder  ein  Chlor-,  Jod-  oder  Brommetall  enthält^  so  bringt 
man  die  Flüssigkeit  mit  einer  wässrigen  Lösung  von  arseniger 
Säure  zusammen  und  bestimmt  den  Schwefel  im  Niederschlage 
(§.  111.),  die  Salzbilder  im  Filtrat.  — 

ß.  Hat  man  ein  alkalisches  Schwofelmetall  neben  Brom-»  Jod-, 
Chlormetallen,  so  fugt  man  erst  eine  hinlängliche  Menge  einer  Lösong 
von  arsenigsanrem  Kali,  dann  verdünnte  Salpetersäure  im  mäfti- 
gen  üeberschuss  zu  und  verfährt  wie  in  a.  —  Dass  der  Nieder- 
schlag von  Schwefelarsen  nicht  geradezu  gewogen  werden  kani^ 
wenn  das  Schwefelmetall  ein  höher  geschwefeltes  war,  ^onden 
dass  der  Schwefelgehalt  des  Niederschlages  eine  besondere  Be- 
stimmung erfordert,  bedarf  kaum  der  Erwähnung. 

Dritte  Gruppe. 

Salpetersäure,  Chlorsäure. 

L  Trennung  der  Säuren  der  dritten  Gruppe  von  de- 
nen der  beiden  ersten. 

§.  134. 
Bei  Verbindungen  wie  Salpetersäure  und  Chlorsäure,  deren 
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directe  Bestimmung  mit  so  mannichfacbenSdiwierigkeiten  verbun- 
den ist,  kann  es  kaum  versucht  werden,  allgemein  anwendbare 
Methoden  zur  Abscheidung  derselben  von  den  übrigen  Säuren  zu 
geben;  in  jedem  verschiedenen  Falle  wird  eine  andere  die  zweck- 
mäfsigste  sein.  In  manchen  Fällen  wird  man,  z.  B.  wenn  man 
Salpetersäure  neben  einer  andern  Säure  hat,  erst  beide  Säuren 
zusammen  bestimmen,  dann  die  beigemischte  allein,  so  dass  sich 
die  Salpetersäure  aus  der  DiflFerenz  ergiebt,  —  so  lietee  sich  z.  B. 
ein  Gemenge  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  analysiren,  in- 
dem man  die  Quantität  beider  entweder  durch  Abdampfen  mit 
einer  gewogenen  Menge  Bleioxyd  oder  nach  der  §.  112.  ange- 
führten acidimetrischen  Methode  bestimmte  und  dann  in  einer 
zweiten  Portion  die  Schwefelsäure  mil  Baryt  fällte.  —  In  anderen 
Fällen  wird  man  die  Entfernung  der  beigemischten  Säure  durch 
eine  gewogene  Menge  eines  salpetersauren  Salzes  vornehmen 
können,  so  dass  sich  alsdann  die  Salpetersäure  nach  einer  der 
§.  112.  angegebenen  Methoden  bestimmen  lässt,  —  so  könnte  man 
z.  B.  in  einem  Gemenge  von  salpetersaurem  Salz  und  Chlorme- 
tall die  Salzsäure  durch  eine  gewogene  Menge  salpetersauren 
Silbers  ausfällen  etc.  Da  chlorsaure  Salze  durch  Glühen  in  Chlor- 
metalle übergeführt  werden  können,  so  ist  hierdurch  in  der  Re- 
gel ein  Mittel  gegeben ,  die  Menge  der  Chlorsäure  in  einer  meh- 
rere Säuren  enthaltenden  Verbindung  zu  bestimmen,  während 
die  Gewichtsbestimmung  der  anderen  Säuren  durch  Anwesenheit 
dilorsaurer  Salze  niemals  verhindert  wird,  da  die  Chlorsäure 
.keine  unlöslichen  Salze  bildet.  —  Hat  man  chlorsaures  Salz  neben 
jj^CUormetall,  so  fällt  man  zuerst  einen  Theil  der  ungeglühten,  so- 
einen  Theil  der  geglühten  Verbindung  mit  salpetersaurem 
r,  und  berechnet  aus  der  Differenz  der  Chlorsilbermengen 

:1leiige  der  Chlorsäure. 

■ 

n.  Trennung  der  Säuren  der  dritten  Gruppe  von 

einander. 

Eine  Methode  zur  Trennung  der  Salpetersäure  von  der  Chlor- 
säure ist  bis  jetzt  nicht  bekannt  geworden;  man  wird  sich  daher 
betreffendenfalls  damit  begnügen  müssen,  beide  Säuren  neben 
einander  zu  bestimmen.  Welche  Methode  für  den  speciellen  Fall 
die  geeignetste  ist,  lässt  sich  nicht  allgemeinhin  angeben. 
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Anhang  zur  zweiten  Abtheilung  des  fünften  Abschnittes. 

I. 

Alkalimetrie. 

Dio  Potasche  ist,  wie  bekannt,  ein  Gemenge  von  kohlen- 
saurem Kali,  —  di<3  Soda  ein  Gemenge  von  kohlensaurem  Na- 
tron mit  einer  Anzahl  von  anderen  Salzen.  Der  Werlh  dieser 
Handelsartikel  ist  abhängig  von  ihrem  Gehalte  an  kohlensau- 
ren (oder  kaustischen)  Alkalien;  die  diesen  beigemischten  Salze 
werden  nicht  bezahlt.  —  Da  nun  die  Quantität  der  letzteren  eine 
sehr  wechselnde  ist,  so  ist  es  leicht  ersichtlich,  dass  der  Werth 
einer  Potasche  oder  Soda  nur  so  festgestellt  werden  kann,  dass 
man  den  Gehalt  derselben  an  kohlensaurem  (respective  kausti- 
schem) Alkali  ermittelt. 

Die  Methoden ,  welche  zum  Zwecke  haben ,  den  Gehalt  der 
Potasche  und  Soda  in  diesem  Sinne  festzustellen,  werden  alkali- 
metrische Methoden,  die  Gesammtheit  derselben  Alkalimetrie 
genannt. 

Ich  theile  im  Folgenden  zwei  auf  wesentlich  verschiedener 
Grundlage  beruhende  Methoden  der  Alkalimetrie  mit,  von  denen  bald 
die  eine,  bald  die  andere  den  Vorzug  verdient,  je  nachdem  man 
die  Schnelligkeit  in  der  Ausführung  oder  die  Genauigkeit  der 
Resultate  vornehmlich  im  Auge  hat.  (Vergl.  hierzu  Versuche  sub 
Nro.  67.) 

A.  Alkalimetrie  nach  Descroizilles  und  Gay^Lussac. 

§.  135. 

1.  Das  Princip  dieser  Methode  ist  das  folgende:  1  Aeq.  Kali 
oder  Natron  bedarf  1  Aeq.  Schwefelsäure,  um  damit  neutrales 
Salz  zu  bilden,  oder  in  anderem  Ausdrucke  588,94  Theile  Kali 
oder  387,17  Natron  bedürfen  500,00  Theile  wasserfreie  Schwefel- 
säure, oder  612,50  Theile  Schwefelsäurehydrat.  — 

Kennt  man  demnach  die  Menge  der  Schwefelsäure,  welche 
erforderlich  ist,  um  eine  unbekannte  Menge  kaustisches  oder 
kohlensaures  Kali  oder  Natron  zu  sättigen,  so  findet  man  durch 
eine  einfache  Rechnung  die  Quantität  der  Alkalien,  und  kennt 
man  umgekehrt  die  Menge  des  kaustischen  oder  kohlensauren 
Alkalis,  welche  man  zur  Sättigung  einer  unbekannten  Menge 
Schwefelsäure  gebraucht,  so  lässt  sich  daraus  die  Quantität  die- 
ser letztem  berechnen. 
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2.  Die  Schwefelsäure  kann  weder  im  wasserfreien  Zustande, 
noch  als  Hydrat  angewendet  werden,  sondern  sie  muss  mit 
Wasser  verdünnt  sein.  Eine  verdünnte  Schwefelsäure  von  be- 
kanntem Gehalt  lässt  sich  auf  zwei  Arten  darstellen. 

a.  Man  mischt  eine  gewogene  Menge  reinen  Schwefelsäure- 
hydrats mit  einer  gewogenen  Menge  Wassei*s. 

b.  Man  nimmt  eine  beliebig  verdünnte  Schwefelsäure  und  er- 
mittelt, wieviel  von  derselben  nöthig  ist,  um  eine  bestimmte 
Menge  Kali  oder  Natron  zu  neutralisiren. 

Die  Meüiode  a.  ist  die  von  Gay-Lussac  angewendete;  ihr 
steht  die  Schwierigkeit  im  Wege,  völlig  reines  Schwefelsäurehy- 
drat darzustellen.  —  Die  Methode  b.  (zuerst  von  Otto  angegeben) 
giebt  ein  mindestens  eben  so  genaues  Resultat  und  hat  die  An- 
nehmlichkeit, dass  mau  die  im  Handel  vorkommende  Schwefel- 
säure ohne  Weiteres  verwenden  kann.  —  Ich  gebe  der  leiztern 
entschieden  den  Vorzug. 

3.  Die  Menge  der  verbrauchten  Schwefelsäure  kann  sowohl 
durch  Wägung,  als  auch  durch  Messen  ermittelt  werden.  Das 
letztere  ist  allgemein  in  Anwendung,  weil  es  schnellere  AusAih- 
rung  gestattet.  Man  bedient  sich  am  zweckmäfsigsten  eines  gra- 
duirten  Tropfglases,  wie  es  Fig.  44.  darstellt.    Um  dieses  sinn- 

Fig.  44.  reich    construirte    Instrument   weniger  zerbrechlich  zu 
machen,  füllt  man  den  Zwischenraum  zwischen  dem  gra- 


^ 
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J  duirten  Rohr  und  dem  Ausflussröhrchen  etwas  unterhalb 
der  obern  Biegung  des  letztern  mit  Wachs  aus  und 
umbindet  das  Instrument  an  dieser  Stelle  mit  feinem 
Draht.  —  Bei  den  in  Paris  oder  nach  Pariser  Mustern 
gefertigten  Tropfröhren  entspricht  der  Raum  zwischen 
2  Theiistrichen  (ein  Grad)  %  Cubikcentimeter.  Beim  Aus- 
tn^feo  erhält  man  durchschnittlich  von  je  einem  Grad 
8  Tropfeil. 

Wollte  man  nach  jedem  Versuch  eine  kleine  Rech- 
nung anstellen ,  so  brauchte  man  nur  das  Verhältniss  zu 
kennen,  in  dem  die  verdünnte  Schwefelsäure  zu  den  Al- 
kalien steht,  man  brauchte  z.  B.  nur  zu  wissen,  dass  97  Cubik- 
centimeter derselben  4,5  Grm.  kohlensaures  Natron  sättigen.  — 
Fände  man  alsdann,  dass  z.  B.  6,7  Grm.  einer  Soda  85  Cubikcen- 
timeter zur  Sättigung  bedürfen,  so  ergäbe  sich  die  Menge  des 
kohlensauren  Natrons  darin  aus  folgender  Gleichung: 

97    :    4,5    =    85    :    X 
X     =    3,94 

19* 
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In  6,7  der  geprüften  Soda  wären  demnach  3,94  Thle.  reines 
kohlensaures  Natron,  oder  in  100  Thln.  58,8  Theile.  —  Diese 
Rechnung  kann  auf  eine  einfache  Art  vermieden  werden,  wenn 
man  die  Säure  zu  dem  Alkali  in  ein  ein  für  allemal  besümmtes 
einfaches  Verhältniss  setzt. 

4.  Stellt  man  sich  z.  B.  eine  Säure  dar,  von  welcher  iOO 
Raumtheile  erforderlich  sind,  um  eine  gewisse  Menge,  sagen  wir 
5  Gramm,  Kali  zu  sättigen,  so  ist  ersichllich,  dass,  wenn  man  das 
Kali  mit  seinem  gleichen  Gewicht  einer  neutralen  Substanz,  z.  B. 
Kochsalz,  mischt,  wiederum  5  Grm.  abwägt  und  nun  mit  dersel- 
ben Probesäure  sättigt,  man  nur  50  Raumtheile  gebrauchen  wird, 
oder  mit  anderen  Worten,  dass  die  Zahl  der  verbrauchten  Raum- 
theile die  Zahl  der  Kaliprocente  unmittelbar  angiebt. 

5.  Eine  solche  Probesäure  bereitet  man  nun  am  einfachsten 
also: 

a.  Man  vermischt  70  Grm.  (annähernd  gewogen)  englischer 
Schwefelsäure  mit  600  Grm.  Wasser  und  lässt  erkalten. 

b.  Man  wägt  5  Grm.  wasserfreies  reines  kohlensaures  Natron 
genau  ab,  bringt  es  in  ein  Becherglas,  löst  es  in  heifsem 
Wasser  und  färbt  die  Lösung  mit  ein  wenig  Lackmuslinctur 
blau. 

c.  Man  füllt  das  graduirte  Tropfglas  bis  an  den  0 Punkt  mit  der 
erkalteten  verdünnten  Säure  und  tropft  zu  der  Natronlösung 
bis  zur  Sättigung  (siehe  unten). 

d.  Man  mischt  zu  der  übrigen  Säure  soviel  Wasser  hinzu,  als 
nöthig  ist,  um  aus  den  in  c.  gefundenen  Raumtheilen  100 
Raumtheile  zu  machen.  Hat  man  z.  B.  gefunden,  dass  zur 
Sättigung  von  5  Grm.  kohlensaurem  Natron  erforderlich  wa- 
ren 75  Raumtheile,  so  mischt  man  zu  je  75  Raumtheilen 
25  Raumtheile  Wasser.  —  Diese  Mischung  nimmt  man  am 
besten  in  der  Art  vor,  dass  man  den  ganzen  Rest  der  noch 
übrigen  Säure  in  einem  gröfsern  Messgefäfs  missl,  nach 
dem  gefundenen  Verhältniss  die  nöthige  Wassermenge  be- 
rechnet, diese  dann  abmisst  und  zumischt. 

Die  so  erhaltene  Probesäure  wird  in  gut  verschlossenen 
Gefäfsen  aufbewahrt.  Sie  dient  zur  Prüfung  aller  alkalischen 
Flüssigkeiten  und  giebt  deren  Gehalt  an  ätzendem  oder  kohlen- 
saurem Alkali  unmittelbar  in  Procenten  an,  wenn  man  von  den- 
selben eine  5  Grm.  kohlensaurem  Natron  aequivalente  Menge 
abwägt. 
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6.  Diese  Quantitäten  ersieht  man  aus  folgender  Zusammen- 
stellung : 

100  Probesäure  sättigen  5,000  Grm.  kohlensaures  Natron. 
100  „  „       2,923      „    Natron. 

100  „  „       6,523      „    kohlensaures  Kali. 

100  „  „       4,447      „    Kali. 

.  Nimmt  man  demnach  von  einer  Potasche  6,523  Grm. ,  so  ge- 
ben die  verbrauchten  Raumtheile  unmittelbar  den  Gehalt  an  koh- 
lensaurem Kali  an,  —  nimmt  man  davon  4,447  Grm.,  so  erfährt 
man  ohne  weitere  Rechnung  die  Menge  des  wasserfreien  Aetz- 
kalis  etc. 

Hat  man  an  kohlensauren  oder  ätzenden  Alkalien  arme  Sub- 
stanzen zu  prüfen,  so  nimmt  man  ein  Multiplum  obiger  Zahl,  z.  B. 
das  2fache,  3fache,  lOfache,  und  dividirt  die  Zahl  der  verbrauch- 
ten Raumtheile  alsdann  durch  die  entsprechenden  Zahlen. 

7.  Bei  der  Ausführung  ist  Folgendes  vornehmUch  zu  merken : 

a.  Die  Messröhren  müssen  genau  kalibrirt  sein,  d.  h.  ein  Theil 
muss  dem  andern  völlig  entsprechen  (§.  11.). 

b.  Man  muss  beim  Messen  richtig  ablesen  (§.  12.). 

c.  Die  Lackmustinktur  darf  nicht  selbst  viel  freies  Alkali  ent- 
halten.   Sollte  dies  der  Fall  sein,  so  stumpft  man  dasselbe 

-  erst  gröfserentheils  mit  sehr  verdünnter  Schwefelsäure  ab. 

d.  Der  Punkt  der  Sättigung ,  richtiger  der  beginnenden  üeber- 
sättigung,  ist  genau  zu  bestimmen.  —  Bei  kaustischen  Alka- 
lien trifft  man  denselben  leicht,  bei  kohlensauren  macht  die 
frei  werdende  Kohlensäure  einige  Schwierigkeit  und  vermin- 

-  dert  die  Genauigkeit  nicht  unbedeutend.  —  Man  nimmt,  um 
ihr  Entweichen  zu  begünstigen,  zum  Auflösen  der  Potasche 
oder  Soda  heifses  Wasser  und  setzt  vorerst  Probesäure  zu,  bis 
die  Farbe  weinrolh  geworden.  Alsdann  giefst  man  die  Säure 
vorsichtiger  ein  und  zuletzt  zweitropfenweise  (2  Tropfen  sind 
gleich  Vi  Raumtheil).  Um  zu  entscheiden ,  ob  die  Röthung 
durch  die  Schwefelsäure  oder  durch  die  Kohlensäure  kommt, 
macht  man  zuletzt,  wenn  man  anfängt  zweitropfenweise  zu- 
zusetzen ,  nach  jedem  Zusatz  einen  Strich  mit  dem  Glasstab 
auf  Lackmuspapier.  Sobald  die  Röthung  von  Schwefelsäure 
herrührt,  bleibt  derselbe  auch  nach  dem  Trocknen  roth,  im 
andern  Falle  nicht  —  So  viel  bleibend  rothe  Striche  sich 
nun  auf  dem  Lackmuspapier  finden,  soviel  Vi  Raumtheile 
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zieht  man  von  der  verbrauchten  Säure  ab,  and  aolserdem 
noch  y4  Raumtheil  mehr,  weil  die  Lackmustinctur  etwa  so- 
viel in  Anspruch  nimmt 

8.  Anwendung  des  Verfahrens  auf  Potaschen- 
prufung. 

Die  Potasche  enthält  aufser  kohlensaurem  Kali: 

a.  neutrale  Salze  (z.  B.  schwefelsaures  Kali,  Chlorkalintn), 

b.  alkalisch  reagirende  Salze,  z.  B.  kieselsaures,  phosphorsau- 
res Kali, 

c.  in  Wasser  unlösliche  Bestandtheile ,  namentlich  kohlensau- 
ren ,  phosphorsauren  und  kieselsauren  Kalk. 

Die  in  a.  genannten  Salze  sind  ohne  Einfluss  auf  die  Resul- 
tate, nicht  so  die  in  b.  und  c.  genannten«  Die  letzteren  können 
durch  Filtriren  entfernt  werden,  die  in  b.  angeführten  aber  veran- 
lassen einen  nicht  zu  beseitigenden  Fehler. 

Man  wägt  6,523  Grm.  ab,  löst  in  heifsem  Wasser^  filtrirt  wenn 
nöthig,  liillt  den  Alkalimeter  bis  0^  mit  der  Probesäure  und  ver- 
fährt, wie  bereits  angegeben.  —  Will  man  nicht  blofs  den  Gehalt 
im  Ganzen  kennen  lernen ,  sondern  sein  Urtheil  in  der  Art  voll- 
ständiger machen,  dass  man  erfährt,  ob  die  in  der  Potasche  dem 
kohlensauren  Kali  beigemischten  Substanzen  nur  fremde  Salze  sind, 
oder  ob  auch  Wasser  den  Gehalt  herabstimmt,  so  muss  der  alkali- 
metrischen Prüfung  eine  Wasserbestiramung  vorhergehen. 

9.  Anwendung  des  Verfahrens  auf  Prüfung  der 
Soda. 

Die  nach  der  Leblanc'schen  Methode  dargestellte,  in  den 
Handel  kommende  Soda  enthält  aufser  kohlensaurem  Natron  mei- 
stens oder  immer: 

Schwefelsaures  Natron, 

Chlornatrium, 

Schwefelnatrium, 

Basisch  kieselsaures  Natron, 

Natronhydrat, 

Unterschwefligsaures  Natron, 
zuweilen  auch: 

Schwefligsaures  Natron. 

Von  diesen  Bestandtheilen  erschweren  das  Schwefelnatrium,  das 
kieselsaure,  schwefligsaure  und  unterschwefligsaure  Natron  die 
Prüfimg  sehr  und  machen  sie  mehr  oder  minder  ungenau. 
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Man  umgeht  diese  Fehlerquelle  einigermafsen,  indem  man  die 
Soda  mit  chlorsaurem  Kali  glüht.  Hierdurch  werden  Schwefel- 
natrium» unterschwefligsaures  und  schwefligsaures  Natron  in  schwe- 
felsaures Natron  verwandelt.  — Sofern  unterschwefligsaures  Natron 
zugegen  ist,  veranlasst  man  aber  hierdurch  neuerdings  ein  falsches 
Resultat,  indem  dieses  Salz  bei  seinem  Uebergange  in  schwefel- 
saures Natron  ein  Aequivalent  kohlensaures  Natron  zersetzt  und 
dessen  Kohlensäure  austreibt.  [Na  O ,  S^  Oj  +  40  ( vom  chlor- 
sauren Kali  herrührend)  +  Na  0,  CO^  =  2(NaO,  SO3)  +  CO^.] 

Ehe  man  demnach  eine  Soda  nach  der  Gay-Lussac 'sehen 
Methode  prüfen  kann,  muss  man  durch  einen  vorläufigen  Versuch 
ermitteln,  ob  die  genannten  Substanzen  zugegen  sind  oder  nicht. 
Dies  geschieht  am  einfachsten  auf  folgende  Weise : 

a.  Man  vermischt  mit  Schwefelsäure.  Geruch  nach  Schwefel- 
wasserstoff zeigt  Schwefelnatrium  an. 

b.  Man  färbt  verdünnte  Schwefelsäure  mit  1  Tropfen  chrom- 
saurer Kalilösung  und  fügt  von  der  Soda  hinzu,  doch  so  dass 
die  Säure  noch  vorherrscht.  Bleibt  die  Lösung  rothgelb,  so 
ist  hierdurch  die  Abwesenheit,  wird  sie  grün,  die  Gegenwart 
von  schwefligsaurem  oder  unterschwefligsaurem  Natron  er- 
wiesen. 

c.  Ob  die  in  b.  besprochene  Reaction  von  schwefligsaurem  oder 
unterschwefligsaurem  Salze  herrührt,  erforscht  man,  indem 
man  eine  klare  Lösung  der  zu  untersuchenden  Soda  mit  Salz- 
säure übersättigt.  Wird  die  Lösung  nach  einiger  Zeit  durch 
Abscheidung  von  Schwefel  trübe  (wobei  gleichzeitig  der  Geruch 
nach  schwefliger  Säure  auftritt),  so  ist  jedenfalls  unterschwe- 
fligsaures ( vielleicht  jedoch  aufserdem  auch  schwefligsaures) 
Salz  zugegen. 

B.  Alkalimetrie  nach  FresenitAS  und  TF»7/*). 

§.  136. 

Dieses  Verfahren  beruht  darauf,  dass  man  die  Quantität  des 
kohlensauren  Alkalis  in  der  Potasche  und  Soda  aus  dem  Kohlensäure- 
quantum bestimmt,  welches  sie  enthalten.  —  Bedingung  bei  dem- 


^  Vergl.  das  S.  225.  in  der  Anmerkung  genannte  Werkchen,  in  welchem 
das,  was  hier  kurz  gegeben  wird,  weitläufig  beschrieben  und  er- 
klärt ist. 
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selben  ist  demnach,  dass  alles  Alkali,  welches  den  genannten 
Handelsartikeln  Werth  verleiht,  als  neutrales  kohlensaures  Salz 
vorhanden,  und  kein  anderweitiges  kohlensaures  Salz  zugegen 
ist.  Sind  diese  Bedingungen  nicht  von  vorn  herein  gegeben,  so 
müssen  sie  auf  geeignete  Weise  herbeigeführt  werden.  — 

Die  Bestimmung  der  Kohlensäure  geschieht  genau  nadi  der 
in  §.  105.  II.  b.  ß.  aa.  beschriebenen  Weise.  Man  wählt  die 
Kölbchen  des  in  Fig.  34.  abgebildeten  Apparates  nicht  zu  klein, 
A  kann  4  bis  5  Loth ,  ^  3  bis  4  Loth  Wasser  fassen.  —  Es  ist 
unter  allen  Umständen  zweckmäfsig  (nicht  aber  nothwendig),  der 
Kohlensäurebestimmung  eine  Wasserbestimmung  vorhergehen 
zu  lassen. 

1.  Prüfung  der  Potasche. 

a.  Wasserbestimmung. 

Man  bringt  ein  Schäfchen  von  Eisenblech,  welches  etwa  zwei 
Zoll  Durchmesser  hat,  und  mit  einem  etwas  lose  schliefsenden 
Deckel  versehen  ist,  oder  einen  Porzellantiegel  sammt  seinem 
Deckel  auf  die  Schale  einer  Wage,  beschwert  dieselbe  Schale 
mit  einem  Zehngrammstück  und  bringt  die  Wage  durch  Schrote, 
zuletzt  am  besten  durch  Stanniolstreifchen,  genau  in's  Gleichge- 
wicht. Man  nimmt  nun  von  der  zu  untersuchenden  Potasche  an 
verschiedenen  Stellen  Proben  heraus,  zerreibt  dieselben  möglichst 
schnell  in  einem  trocknen  Mörser,  entfernt  alsdann  das  Zehn- 
grammstück von  der  Wage  und  bringt  statt  dessen  so  lange  von 
der  gepulverten  Potasche  in  das  Schälchen,  bis  das  Gleichgewicht 
wieder  völlig  hergestellt  ist. 

Man  hat  auf  diese  Art  genau  10  Grm.  Potasche  in  dem 
Schälchen. 

Dasselbe  erhitzt  man  jetzt  andauernd  gelinde,  bis  alles  Was- 
ser ausgetrieben  ist  (bis  eine  darüber  gehaltene  Glasscheibe  sich 
nicht  mehr  beschlägt),  bedeckt  es,  bringt  es  nach  dem  Erkalten 
auf  die  Wage  und  stellt  das  Gleichgewicht  durch  aufgelegte  Ge- 
wichte her.  Die  Anzahl  der  Decigramme ,  welche  hinzugelegt 
werden  mussten,  giebt  alsdann  die  Menge  des  Wassers,  welches 
in  100  Theilen  der  geprüften  Potasche  enthalten  war,  geradezu  an. 

b.  Kohlensäurebestimmung. 

Von  dem  in  1.  erhaltenen,  wasserfreien  Rückstande  wägt  man 
6,283  Grm.  ab  und  bestimmt  die  darin  enthaltene  Kohlensäure 
nach  §.  105.  II.  b.  ß.  aa.  —  Dividirt  man  die  Anzahl  der  entwi- 
chenen Centigramme  Kohlensäure  durch  2,  so  erhält  man  ohne 
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weitere  Rechnung  den  Gehalt  der  Potasche  an  kohlensaurem 
Kali.  —  Gesetzt  ^so  6,283  Grm.  Potasche  hätten  gegeben  1,80 
Grm.  Gewichtsverlust  des  Apparates,  oder,  was  dasselbe  ist,  Koh- 
lensäure, so  enthielte  die  Potasche  .^2  =  90  Procente  kohlen- 
saures Kali. 

Enthält  eine  Potasche  kohlensauren  Kalk  (was  nur  sehr  sel- 
ten der  Fall  ist),  so  löst  man  sie  in  Wasser,  filtrirt  und  verfahrt 
mit  dem  eingeengten  Filtrat  nach  b.  —  Bei  Gegenwart  von  Schwe- 
felkalium und  Aetzkali  verfährt  man  wie  unter  gleichen  Umstän- 
den bei  Soda,  siehe  2. 

2.  Prüfung  der  Soda. 

Man  verfährt  im  Allgemeinen  ebenso  wie  bei  Potasche.  Von 
dem  wasserfreien  Rückstande  hat  man  4,816  Grm.  abzuwägen, 
wenn  man  durch  Halbirung  der  Centigramme  Kohlensäure  den 
Procentgehalt  an  kohlensaurem  Natron  unmittelbar  finden  will. 

Enthält  eine  Soda  Schwefelnatrium,  schwefligsaures  oder 
unterschwefligsaures  Natron,  so  würde  bei  dem  gewöhnlichen 
Verfahren  mit  der  Kohlensäure  Schwefelwasserstoff  oder  schwe- 
flige Säure  entweichen  und  auf  diese  Art  die  Menge  der  erstem 
zu  hoch  gefunden  werden.  Diesem  Uebelstande  beugt  man  leicht 
vor,  indem  man  zu  dem  Inhalte  des  Kolbens  A  (zu  der  SodalÖ- 
sung)  etwas  gelöstes  neutrales  chromsaures  Kali  bringt.  Schwe- 
felwasserstoff wie  schweflige  Säure  werden  hierdurch  zersetzt, 
und  weil  die  Producte  der  Zersetzung  nicht  flüchtig  sind ,  ent- 
weicht jetzt  die  Kohlensäure  rein. — Da  es  einfacher  ist,  bei  jeder 
Sodaprüfung  ohne  Weiteres  ein  wenig  chromsaures  Kali  zuzu- 
setzen, als  jedesmal  eine  qualitative  Prüfung  auf  die  eben  ange- 
führten Verunreinigungen  vorzunehmen,  —  und  da  die  meisten 
Sodasorten«des  Handels  eine  oder  die  andere  derselben  enthalten, 
so  kann  man  es  sich  zur  Regel  machen ,  bei  Sodaprüfungen  stets 
etwas  chromsaures  Kali  hinzuzufügen. 

Enthält  eine  Soda  kaustisches  Natron,  was  man  daran  er- 
kennt, dass  ihre  Lösung  nach  Zusatz  von  überschüssigem  Chlor- 
baryum  alkalisch  reagirt,  so  hat  man  folgende  Modification  des 
Verfahrens  eintreten  zu  lassen. 

a.  Wasserbestitnmung. 

Sie  geschieht  auf  die  gewöhnliche  Weise  (siehe  Potaschen- 
prüfang). 
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b.  Kohlensäurebestimmung. 

Von  dem  ina.  gewonnenen  Rückstande  wägt  man  4,816  Grm. 
ab,  reibt  dieselben  mit  3  bis  4  Theilen  reinem  Quarzsande  und 
etwa  %  gepulvertem  kohlensaurem  Ammoniak  zusammen,  bringt 
die  Mischung  in  ein  eisernes  Schälchen,  spült  den  Misebungsmör- 
ser  mit  Sand  nach,  befeuchtet  die  Masse  mit  so  viel  Wasser,  als 
sie  einsaugen  kann,  lässt  eine  kleine  Weile  stehen  und  erhitzt  als- 
dann gelinde,  bis  alles  Wasser  ausgetrieben  ist.  In  diesem  Falle 
enthält  der  Rückstand  keine  Spur  kohlensaures  Ammoniak  mehr. 
—  Enthält  eine  Soda  neben  Aetznatron  Schwefelnatrium ,  so 
nimmt  man  statt  des  Wassers  zum  Befeuchten  der  Masse  Aetz- 
ammoniak,  um  das  anderthalbfach  kohlensaure  Ammoniak  in 
neutrales  zurückzuführen;  andernfalls  würde  Schwefelammonium 
entwickelt  und  ein  Theil  des  Schwefelnatriums  in  kohlensaures 
Natron  übergeführt  werden. 

Nach  dem  Erkalten  bringt  man  die  Masse,  welche  sidi  mit 
Hülfe  eines  stumpfen  Messers  ganz  leicht  aus  dem  Schälchen 
nehmen  lässt,  in  den  Kolben  A,  spült  das  Schälchen  mit  etwas 
Wasser  nach  und  verfährt  im  üebrigen  wie  gewöhnlich.  —  Der 
zugesetzte  Sand  dient  dazu,  das  Zusammenbacken  der  Masse,  so- 
wie das  Spritzen  beim  Eintrocknen  zu  verhüten;  würde  man  ihn 
weglassen,  so  müsste  man  nicht  allein  beim  Erhitzen  der  feuch- 
ten Masse  sehr  vorsichtig  sein ,  sondern  man  hätte  auch  grofse 
Mühe,  die  eingetrocknete  Masse  vollständig  aus  dem  Schlehen 
in  den  Apparat  zu  bringen.  —  Am  teichtesten  gelingt  die  letztere 
Operation,  wenn  man  vor  dem  Einbringen  der  Mischung  das 
Eisenschälchen  in  der  Art  innen  mit  feinem  Sande  auskleidet»  dass 
man  es  befeuchtet,  Sand  hineinbringt  und  den  Ueberschuss  wie- 
der herausschüttet. 

3.  Bestimmung  des  kaustischen  Alkalis,  weiches  neben 
kohlensaurem  in  Potasche  öder  Soda  enthalten  sein 
kann. 

Man  wägt,  je  nachdem  man  mit  Potasche  oder  Soda  zu  thun 
hat,  6,283  oder  4,816  Grm.  des  entwässerten  Rückstandes  zwei- 
mal ab,  bestimmt  in  der  einen  Portion  die  Kohlensäure  geradezu, 
in  der  andern  nach  vorhergegangener  Behandlung  mit  kohlensau- 
rem Ammoniak  (siehe  2.  b ).  Dividirt  man  die  Anzahl  der  bei  der 
letzten  Portion  erhaltenen  Centigramme  Kohlensäure  durch  2,  so 
erhält  man  den  Gesammtgehalt  an  reinem  und  kohlensaurem  Al- 
kali (ausgedrückt  als  kohlensaures  Alkali)  in  Procenten.  —  Di  vi- 
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dirt  man  die  Anzahl  der  bei  der  ersten  Portion  erhaltenen  Centi- 
gramme  Kohlensäure  mit  2,  so  erhält  man  die  Menge  des  kohlen- 
sauren Alkalis  in  Procenten.  Die  Differenz  beider  Zahlen  giebt 
somit  die  Quantität  des  kohlensauren  Alkalis  an,  welches  als  kau- 
stisches Alkali  in  der  geprüften  Potasche  oder  Soda  enthalten 
war.  Man  erhält  die  entsprechenden  Quantitäten  Kali  oder  Na- 
tron  am  einfachsten,  wenn  man  die  besprochene  Differenz  bei 
Potasche  mit  0,6817,  bei  Soda  mit  0,5847  multiplicirt. 


IL 

Chlorimetrie. 

§.  137. 

Der  im  Handel  vorkommende  Bleichkalk  ist,  wie  bekannt, 
ein  Gemenge  von  Kalkhydrat  mit  unterchlorigsaurem  Kalk  und 
Chlorcalcium.  Die  beiden  letzteren  Verbindungen  stehen  in  nor- 
malem Chlorkalk  immer  in  dem  Verhältniss  wie  1  Aeq.  zu  1  Aeq. 
—  üebergiefst  man  Chlorkalk  mit  einer  Säure,  so  erhält  man 
den  ganzen  Gehalt  an  Chlor  in  freiem  Zustande,  denn 

CaO,  aO  +  CaCl  +  2SO3  =  2CaO,S03  +  2C1.  — 

Der  Chlorkalk  des  Handels  ist  von  sehr  ungleicher  Beschaf- 
fenheit; bald  liefert  er  mit  Säuren  viel,  bald  wenig  Chlor.  Da 
nun  letzteres  aUein  seinen  Weilh  bedingt,  und  da  der  Chlorkalk 
Gegenstand  einer  ausgebreiteten  Fabrikation  und  eines  bedeuten- 
den Handels  ist,  so  fühlte  man  bald  das  Bedürfniss,  einfache 
Mittel  kennen  zu  lernen,  welche  den  Werth  des  Chlorkalks,  d.  h. 
seinen  Gehalt  an  wirkendem  Chlor  zu  erkennen  gäben.  Die  Ge- 
sammtheit  dieser  Methoden  pflegt  man  unter  der  Benennung 
Chlorimetrie  zusammenzufassen. 

Ich  führe  im  Folgenden  3  Methoden  an,  welche  den  genannten 
Zweck  auf  eine  genaue  Art  erreichen  lassen.  —  Diese  Methoden 
sind  nicht  nur  in  analytisch-technischer  Hinsicht  wichtig,  sondern 
sie  können  auch  dazu  dienen,  den  Gehalt  an  freiem  Chlor  in 
einer  Flüssigkeit  zu  ermitteln  und  sind  somit,  zumal  da  sie  sehr 
bißfriedigende  Resultate  liefern,  auch  für  rein  wissenschaftliche 
Untersuchungen  von  Wichtigkeit. 
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A.   Chlorprobe  mittelst  Quecksilberchlorürs  (nach 
JMarozeau  und  Gay-Lussac,  etwas  modificirt). 

1.  Die  genannte  Chlorprobe  beruht  auf  dem  Umstände,  dass 
1  Aeq.  Chlor  1  Aeq.  Quecksilberchlorür  in  Quecksilberchlorid 
verwandelt. 

Hgj  Cl  +  Cl  =  2  Hg  a. 

2.  Aus  1.  ergiebt  sich,  dass  man  eine  Chlormenge  dann  kennt, 
wenn  man  weifs,  wieviel  Quecksilberchlorür  dadurch  in  Queck- 
silberchlorid verwandelt  werden  kann.  Hat  man  nun  eine  Flüs- 
sigkeit ,  welche  eine  bekannte  Menge  Quecksilberchlorür  in  Sus- 
pension enthält,  und  man  setzt  Chlorlösung  hinzu,  bis  alles  Queck- 
silberchlorür zu  Chlorid  gelöst  ist,  so  weifs  man  somit  auch  den 
Chlorgehalt  der  Lösung. 

3.  Eine  Flüssigkeit,  welche  eine  bekannte  Aenge  Quecksil- 
berchlorür in  Suspension  enthält,  bereitet  man  sich  am  einfach- 
sten und  sichersten  nach  folgendem  Principe. 

a.  2945  Quecksilberchlorür  werden  von  443  Chlor  in  Chlorid 
verwandelt. 

b.  Zur  Bildung  von  2945 Th.  Quecksilberchlorür  sind  730,37  Chlor- 
natrium  erforderlich. 

c.  Demnach  entsprechen  730,37  Th.  Chlomatrium  (wenn  sein  Chlor 
auf  Quecksilberoxydul  übertragen  wird)  443  Th.  Chlor;  oder, 
was  dasselbe  in  anderem  Ausdrucke  ist,  164,9  Th.  Chlor- 
natrium —  100  Th.  Chlor. 

d.  Wägt  man  nun  1,649  Grm.  Chlornatrium  ab  und  setzt  dazu 
von  einer  beliebigen  Lösung  von  salpetersaurem  Quecksilber- 
oxydul so  lange ,  bis  eben  kein  Niederschlag  mehr  entsteht, 
so  entspricht  das  Quantum  der  verbrauchten  Quecksilber- 
oxydullösung genau  1,649  Kochsalz  oder  1,00  Grm.  Chlor,  — 
und  vermischt  man  eine  der  verbrauchten  Quantität  gleiche 
mit  soviel  Wasser,  dass  das  Gesammtvolum  100  beliebi- 
gen Raunitheilen  entspricht,  so  hat  man  eine  Flüssigkeit, 
von  der  ein  Raumtheil  genau  soviel  Quecksilberoxydul  (oder, 
wenn  man  zuvor  mit  Kochsalz  fällt,  Quecksilberchlorür)  ent- 
hält, als  von  0,01  Grm.  Chlor  in  Oxyd  (respective  CUorid) 
verwandelt  werden  kann. 
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4.  Bereitung  der  Quecksilberocsydullösung  von  bekann- 
tem Gehalt. 

Nach  der  in  3.  entwickelten  Grundlage  verfährt  man   am 
besten  also: 

a.  Man  wägt  5  Grm.  chemisch  reines  geglühtes  Kochsalz  ab, 
löst  es  in  Wasser,  bringt  die  Lösung  in  ein  Messgefäfs  und 
setzt  so  viel  Wasser  zu,  dass  das  Volum  400  Raumtheilen 
des  graduirten  Tropfglases  (Fig.  44.)  entspricht. 

b.  Man  misst  50  Raumtheile  (oder  weniger  oder  auch  mehr,  je 
nach  etwaiger  Concentration)  einer  beliebigen  Lösung  von 
salpetersaurem  Quecksilberoxydul  mittelst  einer  graduirten 
Pipette ,  deren  Grade  denen  des  Tropfglases  gleich  sind,  ab, 
bringt  sie  in  ein  mit  Glasstöpsel  verschliefsbares  Achtunzen- 
glas und  verdünnt  sie  mit  Wasser  auf  etwa  5  Unzen. 

c.  Man  füllt  mit  der  in  a.  bereiteten  Kochsalzlösung  das  gra- 
duirte  Tropfglas  und  setzt  zu  der  Quecksilberlösung  (b.) 
vorsichtig  so  lange  hinzu ,  bis  der  letzt  kommende  Tropfen 
keinen  Niederschlag  mehr  giebt.  Das  Glas  wird  in  heifses 
Wasser  gestellt  und  nach  jedem  Zusatz  geschüttelt^  um  das 
Absetzen  zu  erleichtem.  —  Sollte  man  in  den  Fall  gekom- 
men sein,  zuviel  Chlomatriumlösung  zugesetzt  zu  haben,  wie 
dies  leicht  geschehen  kann,  so  mischt. man  noch  einige  Raum- 
theile Quecksilberlösung  hinzu  und  bemüht  sich  alsdann,  beim 
Zusatz  der  Kochsalzlösung  vorsichtiger  zu  sein. 

d.  Man  liest  ab,  wieviel  Kochsalzlösung  man  verbraucht  hat  und 
berechnet  daraus,  "wieviel  der  Quecksilberlösung  1,649  Grm. 
Kochsalz  entspricht.  —  Hätte  man  z.  B.  zu  50  Raumtheilen 
Quecksilberlösung  80  Raumtheile  Kochsalzlösung  verbraucht, 
so  würde  man  sagen : 

a.  400  Na  Gl  lösung :  5  Grm.  Na  Gl  =  80  :  x.  —  x  =  1  Grm. 

ß.  1  Grm.  Na  Gl :  50  Raumtheilen  (Quecksilberlösung)  = 
1,649  (Kochsalz)  :  x.  —  x  =  82,45, 

d.  h.  82,45  Raumtheile  Quecksilberoxydullösung  entsprechen 
•  1,649  Grm.  Na  Gl  oder  1,00  Grm.  Chlor.  —  Zu  je  82,45  Raum- 
theilen Quecksilberoxydullösung  setzen  wir  also  noch  100 — 
82,45  =  17,55  Raumtheile  Wasser.  Alsdann  haben  wir  eine 
Quecksiiberlösung  von  gewünschter  Concentration,  d.  h.  eine 
solche,  von  der  ein  Raumlheil  0,01  Grm.  Chlor  entspricht.  Noch 
zweckmäfsiger  für  den  Gebrauch  ist  es,  die  Flüssigkeit  noch 
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mit  einem  gleichen  Volum  Wasser  zu  vermischen,  so  dass  als- 
dann ein  Raumtheil  nur  0,005  Grm.  oder  100  Raumtheile  0,5 
Grm.  Chlor  entsprechen.  Wir  nehmen  im  Folgenden  an,  dass 
die  Lösung  die  letztgenannte  Stärke  habe. 

5.  Ausführung  der  Analyse, 

a.  Man  wägt  5  Grm.  Chlorkalk,  reibt  ihn  mit  Wasser  fein  ab, 
spült  in  einen  Cylinder,  welcher  da,  bis  wohin  er  200  Raum- 
theile des  graduirten  Tropfglases  fasst,  mit  einem  Strich 
versehen  ist,  füllt  ihn  bis  an  den  Strich  an  und  schüttelt. 

h.  Man  misst  100  Raumtheile  der  titrirten  Quecksilberlösung 
(welche  0,5  Grm'  Chlor  entsprechen)  mittelst  einer  graduir- 
ten  Pipette  ab,  bringt  sie  in  ein  Becherglas,  verdünnt  mit 
Wasser,  setzt  eine  Lösung  von  gewöhnlichem  Kochsalz  im 
üeberschuss  hinzu  und  endlich  noch  etwas  von  Chlor  und 
schwefliger  Säure  freie  Salzsäure. 

c.  Man  füllt  die  in  a.  bereitete,  frisch  aufgeschüttelte  Chlorkalk- 
lösung in  das  graduirte  Tropfglas  bis  an  den  OPunkt  und 
setzt  von  derselben  tropfenweise  und  unter  stetem  Umrüh- 
ren zu  der  in  b.  besprochenen  Flüssigkeit  (welche  immer 
sauer  bleiben  muss),  bis  dieselbe  ganz  klar  geworden. 

Dividirt  man  nun  mit  der  Anzahl  der  verbrauchten  Raum- 
theile in  2000,^  so  bekommt  man  unmittelbar  den  Procentgehalt 
des  Chlorkalks  an  Chlor  und  zwar  nach  folgenden  Gleichungen. 

Die  verbrauchte  Chlorkalklösung  entspricht  0,5  Grnou  Chlor, 
wieviel  ist  in  der  abgewogenen  Ifenge  Chlorkalk,  oder,  mit  an- 
deren Worten,  in  den  200  Raumtbeilen  Lösung,  die  wir  daraus 
gemacht  haben,  enthalten?  Setzen  wir  den  Fall,  wir  hätten  90 
Raumtheile  Chlorkalklösung  verbraucht 

90  :  0,5  =  200  :  X 

_  200.  0,5  _  100  _  .,,, 

X g^  —  90  ~  ^'■^'  '  ' 

5  Grm.  :  1,1111  =  100  :  x 

X  =  22,22 

B.  Chlorprobe  mittelst  arseniger  Säure  (nach 
Gay-Lussac ,  etwas  modificirt). 

1.  Die  Chlorprobe  mittelst  arseniger  Säure  beruht  auf  dem 
(Imstande,  dass,  wenn  Chlor  bei  Gegenwart  von  Wasser  oiit  ar- 
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^^eniger  Säure  zusammenkommt,  Arsensäure  und  Chlorwasser- 

^stofif  entsteht. 

AsOj  +  2C1  +  2HO  =  As05  +  2  Cl  H. 
1  Aeq.  arseniger  Säure  =  1236,5  bedarf  somit  2  Aeq.  Chlor=886, 
um  in  Arsensäure  überzugehen,  oder  in  anderem  Ausdrucke,  139,56 
arsenige  Säure  bedürfen  100  Chlor.  Kennt  man  somit  das  Quan- 
tum einer  Chlorlösung,  welches  erforderlich  ist,  um  eine  bestimmte 
Menge  arseniger  Säure  in  Arsensäure  zu  verwandeln,  so  kennt 
man  damit  auch  den  Gehalt  der  Lösung  an  Chlor.  —  Die  arse- 
nige Säure  wendet  man  am  besten  in  Lösung  an  und  bereitet  sich 
eine  solche  von  bekanntem  Gehalt  folgendeimafsen. 

2.  Bereitung  der  Probelösung. 

Man  löse  13,956  Grm.  reine  arsenige  Säure  in  Kalilauge  und  füge 
so  viel  Wasser  zu,  dass  man  im  Ganzen  das  Volum  von  2000 
Raumtheilen  des  graduirten  Tropfglases  hat.  —  Alsdann  enthal- 
ten 100  Raumtheile  dieser  Lösung  0,6978  Grm.  arsenige  Säure, 
und  die  Chlorlösung,  welche  erfordert  wird ,  um  diese  in  Arsen- 
säure zu  verwandeln ,  enthält  somit  0,5  Grm.  Chlor. 

3.  Ausführung  des  Versuchs. 

a.  Man  bereitet  die  Lösung  des  Chlorkalks  wie  bei  A.  5.  a.,  so 
dass  5  Grm.  200  Raumtheile  giebt. 

b.  Man  nimmt  von  der  nach  2.  bereiteten  Lösung  von  arsenig- 
saurem  Kali  100  Raumtheile  (entsprechend  0,5  Grm.  Chlor) 
mit  einer  graduirten  Pipette  heraus,  bringt  sie  in  ein  Becher- 
glas, verdünnt  mit  Wasser,  setzt  Salzsäure  bis  zum  starken 
Vorwalten  zu  und  färbt  die  Flüssigkeit  mit  1  oder  2  Tropfen 
schwefelsaurer  Indiglösung. 

c.  Man  setzt  von  der  in  3.  a.  genannten,  frisch  geschüttelten  und 
in  das  graduirte  Tropfglas  gebrachten  Chlorkalklösung  zu 
der  gefärbten  Lösung  von  arseniger  Säure,  bis  die  Farbe 
eben  verschwunden  ist  (wenn  sie  gegen  Ende  nicht  mehr 
deutlich  sein  sollte,  kann  man  noch  einen  Tropfen  Indiglö- 
sung zusetzen).  Die  verbrauchte  Chlorlösung  hat  0,5  Grm. 
Chlor  enthalten.    Die  Berechnung  ist  genau  wie  in  A.  — 

C.  Chlorprobe  mittelst  Eisenvitriols   (nach  Otto), 

Das  Prineip  dieses  Verfahrens  ist  folgendes  : 

2  Aeq.  schwefelsaures  Eisenoxydul  geben,  wenn  sie  bei  Ge- 
genwart von  Wasser  und  freier  Schwefelsäure  mit  Chlor  zusam- 
menkommeii,  1  Aeq.  schwefelsaures  Eisenoxyd  und  1  Aeq.  Cl  H, 
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und  zwar  ist  zu  dieser  Umsetzung  1  Aeq.  Cl  erforderlich, 

2FeO,  SO3  +  SO3  +  HO  +  Cl  =  Fe^  O3,  3  S  O3  +  CI  H. 
2  Aeq.  Fe  0,  803  =  1900  oder  (auf  krystallisirten  Eisenvitriol 
bezogen)  2  (Fe  0,  S  O3,  H  0  +  6  aq.)  =s  3475,0  entepredien 
443.2  Chlor,  d.  i.  in  anderem  Ausdrucke  3,924  Grm.  krystallisir- 
ter  Eisenvitriol  entsprechen  0,5  Grm.  Chlor. 

Das  schwefelsaure  Eisenoxydul  zu  diesen  Versuchen  bereitet 
man  sich  am  besten  also: 

Man  löst  rostfreie  Nägel  in  verdünnter  Schwefelsäure ,  zuletzt 
unter  Erwärmen,  auf,  filtrirt  die  noch  warme  Lösung  ab  und  lässt 
sie  in  Weingeist  tropfen,  und  zwar  in  etwa  das  doppelte  Vo- 
lum. Der  Niederschlag  ist  Fe  0,  S  O3  +  H  0  +  6  aq.  Man 
sammelt  ihn  auf  einem  Filter,  süfst  ihn  mit  Weingeist  aus  und 
lässt  ihn,  auf  Fliefspapier  ausgebreitet,  an  der  Luft  trocknen. 
Wenn  er  nicht  mehr  nach  Weingeist  riecht,  hebt  man  ihn  in  gut 
verschlossenen  Gefäfsen  auf. 

Ausführung  des  Versuchs. 

Man  löst  3,924  Grm.  des  gefällten  Eisenvitriols  in  einigen 
Unzen  Wasser,  säuert  die  Lösung  mit  reiner  Salzsäure  stark  an 
und  tröpfelt  nun  von  der  nach  A.  5.  a.  bereiteten,  frisch  geschüt- 
telten, in  einem  Tropfglase  befindlichen  Chlorkalklösung  so  lange 
zu,  bis  alles  schwefelsaure  Eisenoxydul  in  Oxydsalz  übergeführt 
ist. — Um  diesen  Punkt  zu  treflfen,  bedient  man  sich  eines  Teilers, 
welchen  man  mit  einer  Auflösung  von  Ferridcyankalium  besprengt 
hat,  und  prüft  zuletzt,  wenn  man  sich  dem  Ziele  nähert,  nach  Zu- 
satz von  je  2  Tropfen  ChlorkaUdösong,  ob  die  Eisenlösung  das 
Ferridcyankalium  noch  blau  fällt  JndeoQi  man  mit  dem  Rührstabe  ein 
wenig  derselben  mit  einem  auf  dem  Teller  befindlichen  Tropfen 
vereinigt.  Ist  das  Ziel  erreicht,  so  liest  man  ab,  wieviel  Chlor- 
kalklösung man  verbraucht  hat.  Die  verbrauchte  hat  0,5  Grm. 
Chlor  enthalten.    Die  Rechnung  ist  demnach  genau  wie  in  A.  — 

Bemerkungen  zur  Chlorimetrie, 

a.  Was  di^  Genauigkeit  der  angeführten  Methoden  betrifft,  so 
weifs  ich  nicht,  welcher  ich  den  Vorzug  geben  soll,  alle  drei  lie- 
fern ganz  übereinstimmende  und  constante  Resultate,^  sofern  die 
Probelösungen  richtig,  oder  der  Eisenvitriol  rein  und  trocken  ist. 
—  Die  Methoden  B.  und  C.  dürften  jedoch  in  der  Beziehung  der 
in  A.  beschriebenen  den  Vorrang  streitig  machen,  als  sowohl  die 
Lösung  der  arsenigen  Säure,  wie  auch  der  (nach  der  angegebe- 
nen Weise  bereitete  und  gut  aufbewahrte)  Eisenvitriol  sich  beim 
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Aufbewahren  nicht  oder  weniger  verändern,  als  eine  Auflösung 
von  salpetersaurem  Quecksilberoxyd uL 

-  b.  Nach  naeinen  Erfahrungen  ist  es  vorzuziehen,  die  Chlor- 
kalklösung nicht  absitzen  zu  lassen  und  nur  den  geklärten  Antheil 
zu  verwenden,  wie  dies  in  der  Regel  vorgeschrieben  wird,  son- 
dern die  gleichförniige  trübe  Mischung  anzuwenden  (welche  na- 
türlich so  verdünnt  sein  muss,  dass  sie  sich  gut  ausgiefsen  lässt). 
Man  erhält  hierdurch  viel  constantere  und  richtigere  Resultate. 
Man  kann  sich  von  dem  Gesagten  leicht  überzeugen,  wenn  man 
zwei  Versuche ,  den  einen  mit  der  klaren  abgegossenen  Lösung, 
den  andern  mit  der  rückständigen  trüben  Mischung  macht.  So 
zeigten  z.  B.  bei  direclen  Versuchen  nach  der  Methode  A : 

die  abgegossenen  Lösungen  einen  Gehalt  von  22,99  bis  22,22,— 
die  rückständige  Mischung  von^  25,0,  —  die  gleichförmig  ge- 
mischte von  24,2  bis  24,8.  —  • 


Sechster  Abschnitt. 

Die  organische  Elementaranalyse. 

§.138. 

Die  organischen  Verbindmigeh'  enthalten,  wie  bekannt,  von 
der  ziemlich  bedeutenden  Zfifhl  der  überhaupt  vorkommenden 
Elemente  verhältnissmäfsig  nur  wenige.  —  Eine  kleine  Anzahl 
derselben  enthält  nur  zwei : 

C    u.    H; 
die  gröfsere  Menge  drei :  in  der  Regel 

C    ,    H    u.     O; 
die  meisten  der  übrigen  vier:  meistens 

C    ,    H      ,     O   u.    N;    -.^k- 
eine  kleine  Anzahl  fünf:  ^ 

C    ,    H      ,     O    ,    N   u.    S; 
und  einige  wenige  sechs: 

C     ,    H      ,     O    ,    N    ,     S    u.    P. 

Freaaaiut,  quantitativ*  Analjrte.       2.  Aufl.  20 
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Diese  Sätze  sind  gültig  tur  alle  organischen  Verbindungen, 
denen  man  bis  jetzt  in  der  Natur  begegnet  ist.  Durch  Kunst 
lassen  sich  jedoch  welche  darstellen,  die  aufser  den  genannten 
Elementen  noch  andere  enthalten,  —  so  kennen  wir  viele,  die 
Chlor,  Jod  oder  Brom,  andere  die  Arsenik,  Platin,  Eisen,  Kobalt 
etc.  in  ihrer  Grundmischung  enthalten,  und  es  ist  nicht  vorauszu- 
sehen, welche  von  den  übrigen  Elementen  in  ähnlicher  Weise 
fähig  sind,  entferntere  Bestandtheile  organischer  Verbindungen 
(Bestandtheile  organischer  Radicale)  zu  werden. 

Mit  diesen  Verbindungen  dürfen  die  nicht  verwechselt  wer- 
den, die  als  binäre  Verbindungen  erster  oder  höherer  Ordnung 
zu  betrachten  sind,  z.  B.  weinsteinsaures  Bleioxyd,  kieselsaures 
Aethy loxyd,  borsaures  Morphin  etc. ;  denn  dass  in  solchen  alle  und 
jede  Elemente  vorkommen  können,  liegt  auf  der  Hand.  — 

Bei  de*  Analyse  einer  organischen  Verbindung  kann  man 
entweder  ihre  quantitative  Zerlegung  in  etwaige  nähere  Bestand- 
theile im  Auge  haben,  so  eines  Gummiharzes  in  Harz,  Gummi  und 
ätherisches  Oel,  —  oder  man  kann  sich  die  Gewichtsbestimmung 
der  entferntesten  Bestandtheile  (der  Elemente)  der  Substanz  zum 
Vorwurfe  machen.  —  Analysen  ersterer  Art  vollbringt  man  nach 
Methoden,  die  denen,  welche  wir  zur  Zerlegung  unorganischer 
Substanzen  zu  Hülfe  nehmen,  ganz  ähnlich  sind,  das  heifst,  man 
sucht  die  einzelnen  Bestandtheile  entweder  geradezu,  oder  nach- 
dem man  sie  in  geeignete  Verbindungen  übergeführt  hat,  durch 
Lösungsmittel,  durch  Verflüchtigung  des  einen,  oder  auf  sonstige 
Weise  zu  trennen.  Diese  Art  der  organischen  Analyse,  bei  der 
die  Methoden  fast  ebenso  mannichfaltig  sein  müssen,  als  die  Fälle, 
auf  die  man  sie  anwendet ,  besprechen  wir  im  Folgenden  nicht, 
sondern  wir  wenden  uns  sogleich  zu  der  zweiten  Art  der  Analyse, 
die  zur  Unterscheidung  von  der  anderen  genannt  wird:  organi- 
sche Elementaranalyse. 

Dieselbe  beschäftigt  sich  dem  Gesagten  gemäfs  mit  der  Ge- 
wichtsbestimmung der  in  organischen  Substanzen  enthaltenen 
Elemente.  Sie  erreicht  ihre  Aufgabe,  indem  sie  uns  lehrt,  die  zu  be- 
stimmenden Elemente  in — ihrer  Zusammensetzung  nach —  bekannte 
Verbindungen  überzuführen,  diese  von  einander  zu  trennen  und 
aus  dem  gefundenen  Gewichte  der  einzelnen  auf  die  Menge  der 
betreffenden  Bestandtheile  zurückzuschliefsen.  Sie  befolgt  dem- 
nach kein  anderes  Princip  als  dasjenige,  welches  auch  den  mei- 
sten Bestimmungs-  und  Trennungsmethoden  der  unorganischen 
Verbindungen  zu  Grunde  liegt. 
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Da  es  bei  den  meisten  organischen  Substanzen  nicht  schwie- 
rig ist,  dieselben  vollständig  in  bestimmt  charakterisirte,  leicht  von 
einander  zu  trennende,  und  sichere  Gewichtsbestimmung  zulas- 
sende Zersetzungsproducte  zu  verwandeln,  so  ist  die  organische 
Elementaranalyse  in  der  Regel  eine  der  leichteren  Aufgaben  der 
analytischen  Chemie,  —  und  da  bei  der  geringen  Anzahl  der  die 
organischen  Körper  constituirenden  Elemente  die  Zersetzungspro- 
ducte, mit  denen  man  zu  thun  hat,  stets  dieselben  sind,  so  ist 
die  Ausführung  der  Analyse  immer  eine  Sehr  ähnliche,  und  we- 
nige Methoden  reichen  für  alle  Fälle  aus.  —  Diesem  letzteren  Um- 
stände ist  es  hauptsächlich  zuzuschreiben,  dass  die  organische 
Elementaranalyse  die  Stufe  der  Vollkommenheit,  auf  der  wir  sie 
jetzt  sehen ,  so  schnell  erreicht  hat ,  denn  indem  viele  Chemiker 
sich  mit  Prüfung  und  Verbesserung  weniger  Methoden  beschäf- 
tigten, konnte  es  nicht  fehlen,  dass  die  Sache  im  Ganzen  und  Ein- 
zelnen mit  vollkommenster  Genauigkeit  ermittelt  wurde. 

Bei  ,der  organischen  Elementaranalyse  kann  man  entweder  blofs 
den  Zweck  haben,  die  relative  Anzahl  der  constituirenden  Elemente 
kennen  zu  lernen, — so  analysirtman  z.  B;  Holzarten,  um  ihren  Werth 
als  Brennmaterial,  Fette,  um  ihren  Werth  als  Leuchtmaterial  kennen 
zu  lernen, —  oder  man  will  nicht  nur  die  relative  Anzahl  der  Atome 
sondern  auch  ihre  absolute  Menge  kennen  lernen,  man  will  wissen, 
wie  viel  Atome  Kohlenstoff,  WasserstofiF,  SauerstofFetc.  in  einem  Ato- 
me der  Verbindung  enthalten  sind.  Den  letztern  Zweck  sucht  man 
bei  wissenschaftlichen  Untersuchungen  stets  zu  erstreben;  dass  man 
aber  bis  jetzt  denselben  noch  nicht  in  allen  Fällen  zu  erreichen 
im  Stande  ist,  werden  wir  unten  sehen.  —  Beide  Zwecke  lassen 
sich  nicht  wohl  durch  eine  Operation  erreichen,  sondern  die 
Erstrebung  eines  jeden  erheischt  einen  besonderen  Versuch. 

Den  Inbegriff  der  Methoden,  welche  uns  die  Kenntniss  des 
relativen  Verhältnisses  der  constituirenclen  Elemwite  verschaffen, 
kann  man  organische  Elementaranalyse  im  engern 
Sinne  nennen,  die  Gesammtheit  der  andern:  Atomgewichts- 
bestimmung der  organischen  Körper. 

Das  Gelingen  einer  organischen  Elementaranalyse  ist  von  zwei 
Umständen  abhängig :  erstens  von  der  Methode,  zweitens  von  ihrer 
Ausführung.  Diese  erfordert  Geduld,  Umsicht  und  Geschick;  wer 
damit  nur  einigermafsen  begabt  ist,  wird  sie  in  kurzer  Zeit  erler- 
nen. Die  Wahl  der  Methode  hingegen  ist  bedingt  durqh  die  Kennt- 
niss der  Bestandtheile  der  Substanz,  sie  erleidet  je  nach  den 
Eigenschaften  und  dem  Aggregatzustande  derselben  gewisse  Mo- 
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dificationen.  Ehe  wir  demnach  zur  Besprechung  der  in  den  ver- 
schiedenen  Fällen  anzuwendenden  Methoden  übergehen  können, 
müssen  wir  zuerst  die  Mittel  kennen  lernen,  organische  Substan- 
zen auf  die  Art  ihrer  Bestandtheile  zu  prüfen. 


I.     Qualitative    Prüfung    der    organischen 

Substanzen. 

§.  139. 
Es  ist,  unqi  die  richtige  Wahl  des  analytischen  Verfahrens  treffen 
zu  können,  nicht  noth wendig,  dass  man  alle  Elemente  einer  or- 
ganischen  Verbindung  kennt,  indem  die  Gegenwart  oder  Abwe- 
senheit des  Sauerstoffs  z.  B.  kein  Verfahren  in  irgend  einer  Weise 
ändert;  über  etwaigen  Gehalt  an  Stickstoff,  Schwefel,  Phosphor, 
Chlor,  Jod,  Brom  etc.,  sowie  über  Gegenwart  und  Natur  von  Me- 
tallen hingegen  muss  man  unter  allen  Umständen  voUe  (rewiss- 
heit  haben.    Man  verschafft  sich  dieselbe  in  folgender  Weise. 

i.  Prüfung  auf  Stickstoff, 
Körper,  welche  einigermafsen  viel  Stickstoff  enthaltem,  ver- 
breiten beim  Verbrennen  oder  starken  Erhitzen  den  bekanntem 
Geruch  gesengter  Haare  oder  Federn.  Ist  derselbe  deutlich  und 
unverkennbar,  so  ist  jede  weitere  Prüfung  überflüssig,  im  andern 
Falle  nimmt  man  zu  einem  der  folgenden  Versuche  seine  Zu- 
flucht. 

a.  Man  mischt  die  Substanz  mit  gepulvertem  kaustischen  Kali 
oder  mit  Natronkalk  (§.  40.  4)  und  erhitzt  die  Mischung  in  einem 
Proberöhrchen.  Im  Falle  die  Substanz  Stickstoff  enthält,  ent- 
weicht Ammoni^,  durch  Geruch,  Reaction  und  Nebelbiidung  mit 
flüchtigen  Säuren  leicht  zu  erkennen.  Sollte  man  durch  diese 
Reactionen  nicht  völlige  Gewissheit  erlangen  können,  so  wird 
jeder  Zweifel  beseitigt,  wenn  man  eine  etwas  gröfsere  Menge 
der  Substanz  in  einem  kurzen  Rohre  mit  einem  Ueberschuss  von 
Natronkalk  erhitzt,  die  Verbrennungsproducte  in  verdünnte  Salz- 
säure leitet,  diese  im  Wasserbade  abdampft, ,  den  Rückstand  mit 
ein  wenig  Wasser  aufnimmt  und  die  Lösung  mit  Platinchlorid  und 
Alkohol  versetzt.  Entsteht  auch  nach  längerem  Stehen  kein  Nie- 
derschlag ,  so  war  die  Substanz  stickstofffrei. 

b.  Lassaigne  hat  in  neuerer   Zeit  ein  anderes   Mittel   vor- 
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geschlagen,  welches  sich  darauf  gründet ,  dass,  wenn  man  Ka- 
lium mit  einer  stickstoffhaltigen  organischen  Substanz  glüht, 
Cyankalium  entsteht.  Das  Verfahren  führt  man  am  besten  fol- 
gendermafsen  aus. 

Man  erhitzt  die  fragliche  Substanz  mit  einem  Stückchen  Ka- 
lium iii  einem  kleinen  Proberöhrchen ,  behandelt  den  Rückstand, 
nach  völligem  Verbrennen  allen  Kaliums,  mit  wenig  Wasser  (Vor- 
sicht hierbei),  versetzt  die  filtrirte  Lösung  mit  Eisenoxyduloxyd- 
lösung, lässt  ein  wenig  digeriren,  und  fügt  dann  Salzsäureim 
Ueberschuss  hinzu.  Eine  entstehende  blaue  Färbung  oder  ein 
solcher  Niederschlag  giebt  den  Stickstoffgehalt  zu  erkennen. 

Beide  Methoden  sind  empßndlich.    Die  letztere  gestattet  we- 
niger leicht  eine  Täuschung  als  die  erstere. 
2.  Prüfung  auf  Schwefel, 

a.  Feste  Substanzen  mengt  man  innig  mit  etwas  reiner  Soda 
und  Salpeter,  bringt  alsdann  in  einem  Porzellantiegel  Salpeter  zum 
Schmelzen  und  trägt  das  Gemisch  allmälig  ein.  Die  erkaltete 
Masse  löst  man  in  Wasser  und  prüft  die  Lösung,  nach  vorherge- 
gangenem Ansäuern  mit  Salzsäure,  mit  Baryt. 

b.  Flüssigkeiten  behandelt  man  mit  rauchender  Salpetersäure 
oder  mit  einer  Mischung  von  Salpetersäure  und  chlorsaurem  Kali, 
anfangs  in  der  Kälte ,  zuletzt  unter  Erwärmen ,  und  prüft  die  er- 
haltene Lösung  wie  in  a. 

c.  Statt  der  in  a.  und  b.  angeführten  Methoden  kann  man 
auch  und  zwar  häufig  mit  befriedigenderem  Resultate  die  folgende 
anwenden.  Man  kocht  die  Substanz  mit  starker  Kalilauge  und 
verdampft  sie  damit  bis  fast  zur  Trockne.    Den  Rückstand  nimmt 

Fig.  45.  man  mit  ein  wenig  Wasser  auf,  bringt  die  Lösung 
in  den  Kolben  A ,  giefst  durch  die  Trichterröhre 
c  langsam  verdünnte  Salzsäure  ein  und  beobach- 
tet, ob  der  Papierstreifen  6,  welcher  mit  Blei- 
zuckedösung  getränkt  und  dann  mit  ein  Paar 
Tropfen  kohlensauren  Ammoniaks  betupft  ist,  sich 
bräunt.  Dass  bei  der  beschriebenen  Anordnung 
des  Apparates  der  Kork  den  Kolben  nicht  luft- 
dicht schliefsen  dürfe ,  braucht  kaum  erwähnt  zu 
werden. 

d.  Man   schmilzt  den  zu  prüfenden  Körper  mit 
Kalihydrat   auf  Silberblech      Ein   entstehender 
schwarzer    Fleck   zeigt    Schwefel    mit    grofser 
Empfindlichkeit  an.    (Mulder). 
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3.  Prüfung  auf  Phosphor. 

Man  verrährt  wie  bei  Schwefel  sub  a.  und  b.  und  prüft  die 
erhaltene  Lösung  auf  Phosphorsäure  millelsl  schwefelsaurer  Mag- 
nesia oder  mit  Eisenchlorid  unter  Zusatz  von  essigsaurem  Natron, 
vergl.  qualit.  Analyse.  Hat  man  nach  b.  verfahren ,  so  entfernt 
man  zuerst  den  Ueberschuss  der  Salpetersäure  gröfstentbeils 
durch  Verdampfen. 

4.  Prüfung  auf  unorganische  Substanzen, 

Man  erhitzt  einen  Theil  der  Substanz  auf  einem  Platinblech 
und  beobachtet,  ob  ein  Rückstand  bleibt.  Bei  schwerverbrennli- 
chen  Substanzen  beschleunigt  man  den  Process,  indem  man  die 
Stelle  des  Platjnblechs,  auf  der  die  Substanz  sich  befindet,  von 
unten  durch  die  Löthrohrflamme  zum  heftigsten  Glühen  bringt.-^ 
Die  Natur  des  Rückstandes  erforscht  man  nacf)  den  gewöhnlichen 
Methoden. 

Die  Vorprüfungen  sollten  niemals  unterlassen  werden,  indem 
man  sonst  die  gröbsten  Irrthümer  machen  kann.  Man  denke 
z.  B.  an  das  Taurin,  für  welches  man  früher  die  Formel  C4  NH7 
0^0  aufgestellt  und  in  dem  man  jetzt  einen  so  bedeutenden 
Schwefelgehalt  gefunden  hat.  Vorprüfungen  organischer  Körper 
auf  Chlor,  Brom  und  Jod  sind  in  der  Regel  nicht  nöthig ,  weil 
sie  in  von  der  Natur  gebotenen  Körpern  nicht  vorkommen  und 
weil  man  bei  durch  Einwirkung  der  Salzbilder  künstlich  er- 
zeugten organischen  Verbindungen  von  ihrer  Gegenwart  meistens 
auch  ohne  weitere  Prüfung  überzeugt  sein  kann.  Will  man  sich 
übrigens  durch  eine  qualitative  Untersuchung  vergewissern,  so 
muss  man  dieselben  Methoden  befolgen,  die  wir  bei  der  quanti- 
tativen Bestimmung  beschreiben  werden. 


II.    Organische  Elem  entaranalyse  im  engern 

Sinne. 

Es  ist  nicht  unser  Zweck ,  eine  Geschichte  der  Entwicklung' 
und  Ausbildung  der  organischen  Elementaranalyse  zu  geben ,  wir 
unterlassen  es  daher,  sämmtliche  in  Vorschlag  gebrachte  Metho- 
den anzuführen,  und  heben  nur  die  heraus,  die  sich  hinsichtlich 
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ihrer  Einfachheit  und  Genauigkeit  als  vorzüglich  und  in  allen  Fäl- 
len ausreichend  bewährt  haben. 

Da  die  Genauigkeit  der  Resultate  von  einer  zweckmäfsigen 
Zuriistung  des  Apparates  ebenso  abhängig  ist,  als  von  der  Aus- 
führung selbst ,  so  machen  wir  besonders  darauf  aufmerksam, 
dass  auf  beide  Theile'  gleiche  Sorgfalt  verwendet  werden  muss, 
sowie,  dass  man  von  den  angegebenen  Regeln  nicht  ohne  Nadi- 
theil  abweichen  wird ,  indem  dieselben  die  Früchte  langer  Erfah- 
rung und  unzähliger  Versuche  sind. 


A.    Analyse  von  Verbindungen,  die  aus  Kohlenstoff 
und  Wasserstoff  allein,  oder  aus  Kohlenstoff,  Was- 
serstoff und  Sauerstoff  bestehen. 

§.140.  • 

Das  Princip  des  für  diese  Stoffe  anzuwendenden,  in  seiner 
jetzigen  Form  zuerst  von  Liebig  aufgestellten  Verfahrens  ist  ein 
höchst  einfaches.  Man  verbrennt  die  Substanz'  2u  Kohlensäure 
und  Wasser,  trennt  diese  Producte,  bestimmt  sie  ihrem  Gewichte 
nach  und  berechnet  aus  der  Kohlensäure  den  Kohlenstoff,  aus 
dem  Wasser  den  Wasserstoff  der  Substanz.  Ist  die  Summe  des 
Kohlenstoffs  und  des  Wasserstoffs  gleich  dem  Gewichte  der  ver- 
brannten Substanz,  so  enthielt  diese  keinen  Sauerstoff,  ist  sie  ge- 
ringer, so  drückt  die  Differenz  die  Menge  des  letztem  aus. 

Das  Verbrennen  geschieht  entweder  durch  Glühen  der  or< 
ganischen  Substanzen  mit  sauerstoffreichen  Körpern,  welche  ihren 
Sauerstoff  leicht  abgeben  (Kupfero&yd,  chromsaures  Bleioxyd 
etc.)  oder  es  geschieht  geradezu  durch  Sauerstofi^as,  oder  es  ge- 
schieht endlich  auf  Kosten  von  gebundenem  und  'freiem  Sauer- 
stoff zugleich. 

a.  Feste  Körper*). 

a.  Leicht  verbrennliche ,  nicht  flüchiige  (z.  B.  Zucker,  Amy- 
lum,  Weinsteinsäure,  überhaupt  bei  weitem  die  meisten 
der  festen  organischen  Körper). 


*)  Hinsichtlich  der  Fette,  der   wachflartigen  Körper  etc.,  die  sich  nicht 
pulvern  lassen,  siehe  §.  145. 


\ 
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§•  141. 

I.    Apparat  nnd  Vorbereitungen  zur  Analyse. 

Im  Folgonden  finden  sich,  um  Anfängern  die  Sache  zu  er- 
leichtern, alle  Gegenstände  aufgezählt,  die  man  haben  muss,  ehe 
man  die  Ausführung  der  Analyse  beginnen  kann. 

1.  Die  Substanz.  Sie  muss  möglichst  fein  zerrieben,  voll- 
kommen rein  und  vollkommen  trocken  sein.  Das  Trocknen  der- 
selben geschieht  nach  §.14. 

2.  Kin  Röhrchen  zum  Abwägen  der  Substanz.  Ein 
kleines»  i%  bis  2  Zoll  langes,  einige  Linien  weites,  vollkommen 
trocknes  Glasröhrchen ,  dessen  Gewicht  man  etwa  auf  1  Centi- 
grnmm  genau  kennen  muss.  Es  wird  bis  zur  Ausführung  der 
Analyse  zweckmäfsig  zu  der  Substanz  in  den  Trockenapparat 
gelegt. 

3.  Das^Verbrennungsrohr.  Man  wählt  eine  etwa  3Fufs 
lange  Röhre  von  schwerschmelzbarem  Glas  (Kaliglas),  welche 
ungefähr  0,4 — 0,5  Zoll  Durchmesser  im  Lichten  hat  und  schwach 
liniendick  im  Glase  ist,  erweicht  sie  in  der  Mitte  vor  derGlasblä- 
serlampo,  lieht  sie  in  folgender  Weise  aus  und  zuletzt  bei  a  von 

Fig.  46. 


\ 


einander  Man  lässt  alsdann  die  feinen  Spitzen  in  der  Flamme  sich 
etwas  vordicken,  schmilzt  zuletzt  die  scharfen  Ränder  bei  6  und  c 
ein  wenig^  rund  und  bat  nunmehr  zwei  fertige  Verbrennungsröhren. 
Man  sehe  darauf,  dass  der  hinlere  Theil  der  Röhre  so  gestaltet 
sei,  wit>  t»s  Fig.  4T..  nicht  aber  so.  wie  es  Fig.  48.  zeigt,  sovrie  dass 

/ 

/ 


N_ 


die  Ooflfnung  beim  rnischmeliiHi  der  Ränder  ganz  rand  bleibe 
Das  xur  Auahis^o  bestimmte  VerbriHinungsrohr  reinigt  man  mit 
tHoem  an  einem  Draht  befestigten  Leinwand-  oder  Papierwiscber 
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und  trocknet  es  alsdann  vollständig.  Das  Trocknen  geschieht 
entweder,  indem  man  das  vorn  mit  Papier  zugedrehte  Rohr  län- 
gere Zeit  auf  die  Platte  eines  Stubenofens  oder  ein  Sandbad  legt, 
oder  (wenn  es  schnell  beendigt  sein  soll)  indem  man  eine  Glas- 
röhre in  das  Verbrennungsrohr  steckt,  dieses  durch  Hin-  und 
Herfahren  über  einer  Weingeistlampe  seiner  ganzen  Länge  nach 
erhitzt  und  fortwährend  die  heifse  Luft  aussaugt  (Fig.  490-    Die 

Fig.  49. 


^ 


ganz  trockne  Röhre  verschliefst  man  luftdicht  mit  einem  Kork  und 
legt  sie  bis  zum  Gebrauch  an  einen  warmen  Ort. 

4.  Der  Kaliapparat,  ein  jetzt  überall  im  Handel  zu  be- 
ziehender, von  Liebig  erdachter  Glasapparat  von  folgender  Form 
(Fig.  50.).    Derselbe  wird  mit  einer  klaren,  von  kohlensaurem 


Fig.  5a 


Kali  möglichst  freien  Kalilauge   von 
1,27  spec.    Gew.  (§.  40.  7.)  so  weit 
gefüllt,  als  es  die  Schattirung  der  Fi- 
gur anzeigt.    Das  Füllen  geschieht  in 
der  Art,  dass  man  das  Röhrenende  a 
des  Apparates  (ja  nicht  das  andere) 
in  ein  mit  der  Kalilauge  gefülltes  Ge- 
fäfs  steckt  und  mit  dem  Mund  mittelst 
eines  durchbohrten  Korkes  (am  sicher- 
tsen  mit  Hülfe  einer  Pipette)  an  dem 
Röhrenende  b  saugt  (Fig.  51.).    Die  beiden 
Röhrenenden  trocknet  man  alsdann  mit  ge- 
drehten   Papierstreifchen    vollständig    aus 
und  wischt  den  Apparat  aufsen  mit  einem 
\  reinen  Tuche  trocken  ab. 


5.  Die  Chlorcalciumröhre,  ein  ebenfalls  leicht  im  Handel 
zu  habender  Apparat  von  folgender  Form  (Fig.  52.).  —  Man  füllt 


Fig.  51. 
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dieselbe  al- 
c  SO :      zuei'st 

i  verschliefst 

man  das  in 
die  Kugel 
mündende  Ende  a  der  Röhre  ba  locker  mit  ein  wenig  Baumwolle 
und  zwar  in  der  Art,  dass  die  Baumwolle  y^ — V2Z0II  in  die  enge 
Röhre  hineinragt.  Man  vollbringt  dies,  indem  man  einen  ganz 
lockern  Baumwollpfropfen  in  diie  Mündung  c  steckt  und  alsdann 
bei  b  plötzlich  und  heftig  saugt.  —  Man  füllt  nunmehr  die  Kugel 
der  Qhlorcaiciumröhre  mit  gröfseren  Stückchen  Chlorcalcium 
(§.40.8.b.),  die  Röhre  cd  mit  kleineren  mit  grobem  Pulver  unter- 
mischten bis  e,  setzt  einen  lockern  Baumwollenpfropf  auf  und 
verschliefst  die  Röhre  mit  einem  Kork,  in  den  ein  Stl^^kchen 
Glasröhre  gepasst  ist,  schneidet  den  nicht  eingedrehten  Theil  des 
Korkes  weg,  übersiegelt  denselben  und  schmilzt  die  Kante  des 

Fig-  53.  Röhrchens 

r        "         /-^  (Fig.  53.) 

bei  9  ein  we- 
nig rund. 

6.  EinKautschukröhrchen.  Man  bereitet  dasselbe,  in- 
dem man  ein  parallelepipedisches,  durch  schwaches  Auseinander- 
ziehen etwas  erwärmtes  Stückchen  einer  Kautschukplatte  über 
einen  befeuchteten  Glasstab  spannt,  die  überragenden  Ränder  mit 
einer  reinen  Scheere  auf  einen  Schnitt  abschneidet,  und  die 
Schfiittflächen  an  den  etwa  noch  nicht  vereinigten  Stellen,  ohne  die- 
selben zu  berühren,  zusammendrückt. — Man  legt  alsdann  über  das 
erste  Röhrchen  ein  zweites  Stück  Kautschuk  und  verfahrt  wie  das 
erste  Mal,  indem  man  Sorge  trägt,  dass  die  Schnittflächen  des  innem 
und  äufsem  Röhrchens  auf  entgegengesetzte  Seiten  kommen.  Ein 
solches  doppeltes  Rohr  hält  50  und  mehr  Analysen  aus.  Man 
zieht  es  von  dem  Glasstab  ab  und  trocknet  es  bei  sehr  gelinder 
Wärme.  (Die  Hitze  des  Wasserbades  ist  viel  zu  hoch.)  Der 
Durchmesser  des  Röhrchens  muss  so  weit  sein,  dass  das  Röhren- 
ende a  des  Kaliapparates  und  das  Röhrchen  fg  des  Chlorcalcium- 
rohres  (Fig.  53.)  ohne  Mühe  hineingeschoben  werden  können. 

7.  Seidenfäden.  Man  wähle  eine  starke  gedrehte  Seiden- 
schnur, schneide  davon  .2  etwa  10  Zoll  lange  Stücke  ab  und  ver- 
sehe jedes  an  beiden  Enden  mit  einem  Knoten. 
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8.  Korkstopfen.  Man  nehme  einen  weichen,  glatten,  von 
sichtbaren  Poren  möglichst  freien  Korkstopfen,  der  sich  in  die 
Oeffnung  des  Verbrennungsrohres  mit  einiger  Mühe  höchstens  zu 
ein  Drittheil  eindrehen  lässt  und  dieselbe  vollkommen  schliefst, 
bohre  mit  Geduld  und  Sorgfalt  mittelst  einer  feinen  runden  Feile 
ein  ganz  glattes  und  rundes  Loch  durch  seine  Achse,  in  welches 
das  Röhrenende  b  a  des  Chlorcalciumrohres  ganz  genau  passt, 
und  trockne  alsdann  den  Kork  im  Wasserbade.  —  Es  ist  sehr 
zweckmäfsig,  aufser  dem  zur  Analyse  zu  verwendenden  Kork 
einen  zweiten  in  Reserve  zu  haben. 

9.  Mischungsmörser.  Eine  Reibschale  von  Porzellan, 
mehr  breit  als  hoch ,  mit  Ausguss.  Sie  sei  innen  nicht  glasirt, 
ohne  Vertiefungen  und  Sprünge.  Man  reinigt  sie  vor  dem  Ge- 
brauche durch  Ausspülen  mit  Wasser,  stellt  sie  zum  Trocknen  ao 
einen  warmen  Ort  und  lässt  sie  daselbst  bis  zum  Gebrauche 
stehen. 

10.  Ein  Saugrohr.      Am  besten    von  folgender  Form  (Fig 
Fjg-  54.  54).   In  die  OeflPhung  a  wird 

ein  durchbohrter  Kork  ge. 
dreht,  in  dessen  Oeffnung 
die  Röhre  b  des  Kaliapparates 
passt. 

11.  Eine  an  beiden  Enden 
offene,  etwa  zwei  Fufs  lange 
Glasröhre,  welche  so  weit 
ist,  dass  sie  sich  über  den  Schnabel  des  Verbrennungsrohres  schie- 
ben lässt;  dieselbe  wird  beim  Gebrauch  an  ein  Filtrirgestell  (siehe 
Fig.  20.)  angelehnt. 

12.  Ein  Bogen  Glanzpapier;  derselbe  ist  an  den  Kanten 
zu  beschneiden. 

13.  Ein  Z/teÄiy scher  Verbrennungsofen  von  Eisenblech 
mit  einem  einfachen  und  einem  doppelten  Schirm.  Derselbe  hat 
die  Form  eines  langen,  oben  und  hinten  offeneh  Kastens.  —  Fig.  55. 

Fig-  55.  zeigt  denselben  von  oben    gese- 

hen. Er  ist  ungefähr  24  Zoll  lang 
und  4  Zoll  tief,  und  der  Boden, 
welcher  durch  Ausschneiden  von 
schmalen  Streifen  des  Blechs  in 
einen    Rost  verwandelt  ist,    hat 
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eine  Breite  von  etwa  3  Zoll.  •  Die  Seitenwände  sind  etwas  nach 
aufsen  geneigt,  so  dass  ihre  Entfernung  von  einander  oben  etwa 
5  Zoll  beträgt.  Zura  Tragen  des  Verbrennungsrohres  dienen  auf- 
rechtstehende Stücke  von  starkem  Eisenblech,  welche  die  Gestalt 
Fig.  56.  D  der  Fig.  56.   besitzen  und  auf  dem 

A  Boden   des  Ofens    in   Zwischenräumen 

W\  ^  /    von  etwa  2  Zoll  festgenietet  sind.    Die 
^  ™  ^      Höhe    derselben    correspondirt    genau 
mit  der  runden  Oeffnung  in  der  Vorderseite  des  Ofens  (Fig.  56.  A.) 
Diese  Oefifhung  sei  so  grofs,    dass  die  Verbrenmangsröhre  mit 
Leichtigkeit  hindurchgeschoben  werden  kann.     Von  den  beiden 
Schirmen  hat  der  eine  die  Form  der  Fig.  57.,  der  andere  die  der 
Fig.  57.  Flg.  56.  A.,  wenn  man  sich  an  der  obern  Kante  derselben 
rTt--^    einen  umgebogenen  Rand  denkt.    Ihre  Ausschnitte  seien  so 
Virl   weit,  dass  die  Röhre  mit  Leichtigkeit  hineingelegt  werden 
^^    kann.  —  Den  Verbrennungsofen  stellt  man  zweckmäfsig 
auf  zwei  auf  einer  Holzunterlage  ruhende  Backsteine  und  giebt 
ihm  eine  "etwas  nach  vorn  geneigte  Lage ,  indem  man  zwischen 
die  Unteriagen  ein  Holz  schiebt  (siehe  Fig.  60.).    Die  vorderen 
Rostöffiiungen  jedoch  dürfen  durch  die  Unterlage  nicht  verschlos- 
sen werden.    Hat  man  gute  Röhren,  so  bewirkt  man  die  geneigte 
Lage  des  Ofens  zweckmäfsiger,  indem  man  ein  Eisenstäbchen 
oder  ein  Ziegelstück  zwischen  den  Ofen  und  den  Backstein,  auf 
dem  er  ruht,  schiebt,  in  diesem  Falle  hat  die  Luft  zu  allen  Rost- 
Öffnungen  Zutritt ;  oder  man  stellt  den  Ofen  geradezu  auf  einen 
Dreifufs. 

14.  Kupferoxyd.  Mit  dem  nach  §.40.1.  bereiteten  Kupfer- 
oxyd füllt  man  einen  etwa  3  Unzen  Wasser  fassenden  hessischen 
Tiegel  fast  voll ,  bedeckt  ihn  mit  einem  gehörig  übergreifenden 
Deckel,  erhitzt  ihn  zwischen  ein  Paar  Kohlen  zum  ganz  gelinden 
Glühen  und  sorgt,  dass  er  bis  zum  Gebrauche  gerade  so  weit  ab- 
gekühlt ist,  dass  man  ihn  eben,  aber  kaum,  mit  der  Hand  anfas- 
sen kann.  — 

15.  Eine  Luftpumpe  mit  Chlorcalciumrohr,  siehe 
Fig.  59.  Wegen  der  Ausfiihrung  der  Analysen  ohne  diesen  Appa- 
rat vergl.  §.  143.  — 

16.  Heifser  Sand.  Derselbe  wird  entweder  vom  Sand- 
bad genommen ,  oder  er  muss  eigens  zu  diesem  Behufe  erhitzt 
werden.  Seine  Temperatur  sei  höher  als  100^,  aber  nicht  so 
hoch,  dass  ein  hineingestecktes  Papier  gebräunt  wird. 

17.  Eine  Holzrinne  zur  Aufnahme  des  Sandes,  siehe  Fig.  59. 
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11.    Ausführung    der  Analyse. 

a.  Man  beslimmt  zuerst  das  Gewicht  des  Kaliapparates«  nach- 
her das  der  Chlorcalciumröhre ,  bringt  alsdann  von  der  Substanz 
etwa  0,350  —  0,600  Grm.  (bei  sauerstofFreichen  mehr,  bei  sauer- 
stoflFarmen  weniger)  in  das  nicht  mehr  warme  Röhrchen,  sorgt,  dass 
an  den  Wänden  des  Röhrchens,  wenigstens  oben,  keine  Substanz 
hängt  und  wägt  dasselbe  mit  seinem  Inhalte  genau.  Da  man  das 
Grewicht  des  leeren  Röhrchens  beiläufig  kennt,  so  ist  man  sicher 
gestellt,  dass  man  nicht  zu  viel  oder  zu  wenig  Substanz  darin 
hat.  Man  verschliefst  es  alsdann  mit  einem  glatten  Korke,  den 
man  zweckmäfsig  mit  einem  Blättchen  Stanniol  unterlegt. 

b.  Man  breitet  auf  einem  reinen  Tisch  den  Bogen  Glanzpa- 
pier aus  und  stellt  den  noch  ziemlich  warmen  Mischungsmörser 
darauf.  Man  spült  alsdann  die  noch  warme  Verbrennungsröhre 
wie  auch  die  Reibschale  mit  ein  wenig  des  noch  warmen  Kupfer- 
oxyds aus  (das  so  gebrauchte  Kupferoxyd  wird  zurückgelegt) 
und  füllt  nunmehr  die   Verbrennungsröhre  bis  an  den  Strich  b 

Fig.  58.  (Fig:58.)mitKupfer- 

a         h  c  oxyd  an,  und  zwar 

\  \  y    direct  a»  dem  Tie- 

,^^^^^^^^^^^^g^^^^^^^^^j^^    gel,  indem  man  das 

Oxyd  mit  dem  Rohre 
gleichsam  schöpft.  —  Man  giebt  jetzt  einen  Theil  des  Kupfer- 
oxyds aus  der  Röhre  in  die  Reibschale,  schüttet  die  Substanz 
aus  dem  Röhrdben  darauf,  klopft  dieses  möglichst  vollständig  aus, 
und  stellt  es  einstweilen  an  einen  sichern  Ort  bei  Seite,  denn  es 
muss  noch  zurückgewogen  werden.  Man  mengt  nun  das  im  Mör- 
ser befindliche  Kupferoxyd  mit  der  Substanz  durch  fleifsiges  Zu- 
sammenreiben (wobei  heftiges  Aufdrücken  zu  vermeiden  ist)  aufs 
innigste,  schüttet  dann  fast  den  ganzen  Rest  des  in  die  Röhre 
eingefüllten  Kupferoxyds  in  die  Reibschale,  so  dass  nur  eine 
1  —  IVjZoll  betragende  Lage  in  der  Röhre  bleibt,  und  mischt  das 
hinzugekommene  Oxyd  mit  dem  ersterhaltenen  Gemenge  genau. 
Man  nimmt  jetzt  den  Pistill  aus  dem  Mörser,  nachdem  man  ihn 
rein  abgeklopft  hat,  und  füllt  die  Mischung  in  das  Rohr,  indem 
man  sie  mit  diesem  mit  Hülfe  einer  drehenden  Bewegung  ge- 
wissermafsen  schöpft.  Den  im  Mörser  bleibenden  Rest  schüttet 
man  auf  ein  glattes  Kartenblatt  und  von  diesem  in  die  Röhre.  — 
Man  giebt  alsdann  neuerdings  eine  kleine  Portion  Kupferoxyd 
in  die  Reibschale,  reibt  dieselbe  damit  aus,  bringt  es^dann  eben- 
falls in  die  Röhre  (wodurch  diese  etwa  bis  a  angefüllt  sein  wird), 
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füllt  dieselbe  zuletzt  mit  reinem  Kupferoxyd  bis  auf  etwa  iy,Zoll 
an  und  verschliefst  sie  einstweilen  mit  einem  Korke.  —  Das  Ein- 
füllen  des  Gemisches  in  die  Röhre  nimmt  man  über  dem  Bogen 
Papier  vor,  damit,  wenn  etwa  etwas  verschüttet  wird,  dasselbe 
wieder  in  den  Mörser  gebracht  werden  kann. 

c.  Man  klopft  die  gefüllte  Röhre  der  Länge  nach  wiederholt 
auf  einen  Tisch  auf,  so  dass  der  Schnabel  der  Röhre  von  Kupfer- 
oxyd völlig  frei  wird,  und  sich  über  der  Mischung  ein  Kanal  bildet,äo 
wiediesdieSchaltirungin  Fig.58.  anzeigt.  Kann  man  seinenZweck 
aufdie  angeführte  Weise  nicht  erreichen  (wie  dies  bei  falscher  Form 
desSchnabeis  häufig  vorkommt),  so  stöjst  man  die  Röhre  mit  ihrer 
Mündung  einigemal  gegen  einen  Tisch:  —r  Hau  legt  dieselbe  als- 
dann in  die  Holzrinne  D  (Fig.  59.),  verbindet  sie  mittelst  eines 
?\g.  59. 


Korkes  mit  dem  Cblorcalciumrohr  B,  welches  andererseits  mit 
einer  Handluftpumpe  in  Verbindung  steht ,  und  umgiebt  die  Vcr- 
brennungsröbre  ihrer  ganzen  Länge  nach  mit  dem  heifsen  Sande. 
Man  pumpt  jetzt  die  Luft  langsam  aus  (bei  schnellem  unvorsich- 
tigem Ziehen  pumpt  man  einen  Theil  der  Mischung  in  dieChlorcal- 
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ciumröhre) ,  lässt  alsdann  durch  Oeffnen  des  Hahns  a  neue  (beim 
Durchstreichen  durch  die  Chlorcalciamröhre  vollständig  getrock- 
nete) Lufl  eintreten,  pumpt  wieder  aus  und  wiederholt  dies  10 
bis  12  mal.  Man  kann  alsdann  sicher  sein,  alle  und  jede  Feuch- 
tigkeit, die  das  Kupferoxyd  beim  Mischen  angezogen  haben 
könnte,  aus  der  Rohre  entfernt  zu  haben. 

d.  Man  verbindet  das  Ende  b  der  gewogenen  Chlorcalciam- 
röhre mittelst  des  getrockneten  Korkes  mit  dem  Verbrennungs- 
rohre, legt  dieses  in  den  auf  seiner  Unterlage  etwas  nach  vorn 
geneigt  stehenden  Verbrennungsofen,  verbindet  alsdann  das  Ende  ß 
des  Chlorcaiciumrohres  mittelst  des  Kautschukröhrchens  mit  dem 
Ende  m  des  Kaliapparates  und  schnürt  die  Seidenfäden  fest. 
Man  stemme  beim  Anziehen  die  Gelenke  der  Daumen  gegen 
einander,  sonst  zertrümmert  man,  wenn  einmal  eine  der  Schnüre 
reifst,  die  ganze  Vorrichtung.  Den  Kaliapparat  stellt  man  zweck- 
mäfsig  auf  ein  zusammengelegtes  Tuch.  —  Die  AiKH^ong  des 
Ganzen  zeigt  Fig.  60. 

Fig.  60. 


e.  Es  handelt  sich  jetzt  darum,  zu  prüfen,  ob  der  Apparat 
schliefst.  Um  dies  zu  erfahren,  giebt  man  dem  Kaliapparat  die 
Stellung,  die  er  in  Fig.  60.  zeigt,  d.  h.  man  schiebt  ein  finger- 
dickes Stück  Holz  s,  einen  Kork  od.  dgl.  unter  die  Kugel  r  des 
Apparates,  so  dass  dieselbe  höher  zu  liegen  kommt,  erwannt 
alsdann  die  Kugel  m,  indem  man  ihr  eine  glühende  Kohle  nähert, 
bis  eine  Pordon  Luft  ans  dem  Apparate  ausgetrieben  ist,  nimmt 
dann  das  Holz  s  weg  und  lässt  erkalten.  Die  Kalilauge  steigt 
nunmehr  in  der  Kugel  f»  empor  und  ftillt  dieselbe  mehr  oder  weni- 
ger an.  Bleibt  der  Gleichgewichtszustand,  den  sie  nach  völli- 
gem Erkalten  angenommen  hat,  einigeMinuten  hindurch  derselbe, 
so  kann  man  überzeugt  sein ,  dass  der  Apparat  schliefst;  stellt 
sich  hingegen  die  Lauge  in  beiden  Schenkeln  allmälig  wieder 
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gleich  hoch,  so  schliefst  er  nicht.  (Man  benutzt  die  Zeit  zwischen 
beiden  Beobachtungen  zweckmäfsig  zum  Zurückwägen  des  Röhr- 
chens, in  dem  man  die  Substanz  abgewogen  hatte.) 

f.  Man  rückt  die  Verbrennungsröhre  so  zurecht,  dass  sie 
einen  starken  Zoll  aus  dem  Ofen  herausragt,  hängt  den  einfachen 
Schirm  zum  Schutze  des  Korkes  über  den  Vorderrand  des  Ofens 
und  setzt  den  doppelten  etwa  zwei  Zoll  davon  entfernt  über  die 
Röhre  (siehe  Fig.  60.),  schiebt  das  Holz  s  wieder  bei  r  unter  den 
Kaliapparat  und  legt  alsdann  zuerst  unter  den  durch  den  Schirm 
abgeschlossenen  Theil  der  Röhre  kleine ,  völlig  glühende  Kohlen, 
umgiebt  alhnälig  diesen  Theil  ganz  damit  und  lässt  ihn  in  s  Glü- 
hen kommen.  Man  setzt  jetzt  den  Schirm  einen  Zoll  zurück,  legt 
neue  Kohlen  auf  und  fährt  auf  diese  Weise  fort,  indem  man  immer 
erst  dann  weiter  rückt,  wenn  der  vor  dem  Schirm  liegende  Theil 
völlig  glüht,  bis  an's  Ende  der  Röhre.  Man  trägt  Sorge,  dass 
alle  vor  dem  Schirm  im  Ofen  liegenden  Theile  der  Röhre  stets 
im  Glühen  bleiben.  Der  aus  dem  Ofen  herausragende  Theil  muss 
so  heils  gehalten  werden,  dass  man  ihn  mit  den  Fingern  nur  sehr 
kurze  Zeit 'anfielen  kann,  ohne  sich  zu  verbrennen.  Die  ganze 
Operation  ist  in  der  Regel  in  %  —  1  Stunde  beendigt.  Es  ist  ganz 
überflüssig  und  zweckwidrig,  die  Kohlen  fortwährend  durch  Zu- 
wehen von  Luft  anzufachen.  Dasselbe  geschieht  nur  zuletzt,  wie 
wir  sogleich  sehen  werden. 

Im  Kaliapparat  wird  die  Lauge  beim  Erhitzen  des  vordem 
Theiles  der  Röhre  allmälig  aus  der  Kugel  m  verdrängt,  lediglich 
durch  die  Ausdehnung  der  erhitzten  Luft.  Sobald  man  an  das 
zum  Nachspülen  verwendete  Kupferoxyd  kommt,  entwickelt  sich 
ein  wenig  Kohlensäure  und  Wasserdampf,  welche  die  im  ganzen 
Apparat  befindliche  Luft  vor  sich  hertreiben  und  veranlassen,  dass 
dieselbe  in  grofsen  Blasen  durch  den  Kaliappai*at  geht.  —  Sowie 
man  aber  mit  der  Erhitzung  zur  eigentlichen  Mischung  gelangt, 
beginnt  eine  raschere  Gasentwicklung.  Die  anfangs  kommenden 
Blasen  werden,  indem  der  Kohlensäure  noch  Luft  beigemengt  ist, 
nur  zum  Theil,  die  später  kommenden  aber  so  vollständig 'absorbirt, 
dass  nur  manchmal  noch  eine  Luftblase  hindurchgeht.  Man 
leitet  den  Verbrennungsprocess  in  der  Weise,  dass  sich  die  Bla- 
sen in  Zwischenräumen  von  %  —  1  Secunde  folgen.  Die  nor- 
male Stellung  der  Kalilauge  während  der  Operation  erkennt  man 
aus  Fig.  61. 
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Man  ersieht  hieraus,  dass  eine  bei  a 
*^'  eintretende  Luftblase  erst  in  die  Kugel  6, 

dann  von  b  nach  c,  und  von  c  nach  d 
gluckt,  über  die  in  d  befindliche  Lauge 
hinstreicht  und  endlich  durch  die  die 
OefTnung  der  Röhre  e  eben  noch  sper- 
rende Lauge  in  f  austritt. 


g.  Wenn  die  ganze  Röhre  mit  glü- 
henden Kohlen  umgeben  ist,  und  die  Gas- 
entwicklung nachgelassen  hat ,  facht 
man ,  mit  Hülfe  eines  Stückes  Pappe, 
die  Kohlen  etwas  an;  und  wenn  auch 
jetzt  keine  Gasblasen  mehr  kommen,  stellt  man  zuerst  den  Kali- 
apparat gerade,  nimmt  alsdann  die  Kohlen  am  hintersten  Ende 
der  Röhre  weg  und  stellt  den  Schirm  vor  den  Schnabel.  Die 
hierdurch  bewirkte  Abkühlung  einerseits,  und  das  Absorbirtwer- 
den  der  im  Kaliapparat  befindlichen  Kohlensäure  andererseits 
bewirken,  dass  die  Lauge  in  demselben  am  Anfange  langsam,  so- 
bald sie  aber  einmal  in  die  Kugel  m  gekommen  ist,  schnell  zu- 
rücksteigt. (Es  ist  hierbei,  wenn  man  den  Kaliapparat  gerade 
gestellt  hat,  nicht  die  mindeste  Gefahr  des  Zurücktretens  in  die 
Chlorcalciumröhre  vorhanden.)  Wenn  sich  die  Kugel  m  etwa  zur 
Hälfte  mit  Lauge  geinllt  hat,  kneipt  man  mittelst  einer  Drahtzange 
oder  Scheere  das  Spitzchen  des  Schnabels  der  Verbrennungs- 
röhre ab.  Sobald  dies  geschehen ,  setzt  sich  die  Lauge  im  Kali- 
apparat wieder  ins  Gleichgewicht.  Man  giebt  demselben  jetzt 
wieder  seine  ursprüngliche  schiefe  Stellung,  steckt  die  (§.141.  I.  sub 
11.)  erwähnte,  an  den  Arm  eines  Filtrirgestells  gelehnte  Glasröhre 
über  den  Schnabel  und  saugt  mittelst  der  Saugpipelte  langsam 
Luft  aus,  und  zwar  so  lange,  bis  sich  die  zuletzt  kommenden 
Blasen  im  Kaliapparate  nicht  mehr  verkleinern.  — 

Die  Analyse  ist  jetzt  beendigt.  —  Man  bindet  den  Kaliappa- 
rat los,  dreht  die  Chlorcalciumröhre  sammt  dem  Stopfen,  welcher 
nicht  angebrannt  sein  darf,  aus  der  Röhre,  nimmt  alsdann  auch 
diesen  weg  und  stellt  die  Chlorcalciumröhre  aufrecht  (die  Kugel 
nach  oben)  hin.  Nach  Verlauf  einer  Jialben  Stunde  wägt  man  den 
Maliapparat  und  die  Chlorcalciumröhre  und  schreitet  alsdann  zur 
Berechnung  der  Resultate.  Dieselben  fallen  im  Ganzen  sehr  be- 
friedigend aus.  Den  Kohlenstoff  erhält  man  fast  ganz  genau, 
jedoch  eher  etwas  zu  gering ,  etwa  0,1  Proc,  als  zu  hoch.     Es 
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kommen  hier  einige  FehlerqaelleD  in  Betracht,  von  denen  jedoch 
'  keine  das  Resultat  eriieUich  ändert,  and  die  sich  gegenseitig  theil- 
weise  compensiren.  Erstens  wird  durch  die  die  Kalilauge  während 
der  Verbrennung  und  zuletzt  beim  Durdisaugen  durchströmende 
Luft  ^ne  Spur  Feuchtigkeit  aus  ersterer  weggeführt.  Dieser  Feh- 
ler wird  vermdirt,  wenn  die  Gasentwicklung  sehr  rasch  ist,  in 
'welchem  Falle  die  Kalilauge  sich  erwärmt,  sowie  wenn  Stickgas 
oder  SauerstofiPgas  durch  den  Kaliapparat  streichen,  vergl.  §.  142. 
bb.und§.  146  a.  Er  lässt  sich  beiseitigen,  wenn  man  vor  den  Kali- 
apparat em  mitgewogenes  Rohr  mit  festem  Kalihydrat  bringt.  — 
Zweitens  werden  mit  der  zuletzt  hindurchgesatigten  Luft  Sparen 
vdn  Kohlensäure  aus  der  Atmosphäre  in  den.  Kaliäpparat  mnein- 
gesaugt  Dieser  Umstand  lässt  sich  beseitigen ,  wenn  man  beim 
Durchsaugen  den  Schnabdl  der  Röhi^  mit  einem  Kalirohr  durch 
emea  Kork  veri:)indet.  —  Drittens  wird  bei  an  Wasser  oder  Was- 
serstoff rehr  reichen  Verbindungen  das  Gewicht  des  Kaliapparates 
dadurdi  nicht  selten  ein  wenig  vennehrt,  dass  die  Kohlensäure 
im  Chlorcalciumrohr  nicht  absolut  getrocknet  wml,  ein  Fehler, 
denn  map  dadurch  vorbeugen  könnte,  dass  man  hinter  das  Chlor- 
calcinnardhir^fee  Röhre  mit  Asbest  brmgt»  der  mit  Schwefelsäure- 
hydrat befeuchtet  ist.  *Bei  Annahme  des  alten  Kohlenstoffäquiva- 
Icntes  s=  76,437,-  sind  endlich  die  Differenzen  zwisdien  gefimde- 
dem  mid  berechnetem  Resultat  gröfter,  als  sie  bei  Zugrundelegung 
des  neuen  =  75,00  sind.  —    ' 

Den  Wasserstoff  erhält  man  in  den  meisten  Fällen  etwas  zu 
hoch  und  zwar  durchschnittlich  um  0,1  bis  0,15  Proc,  was  haupt- 
sächlich daher  röhrt,  dass  zuletzt  nut  der  Luft  ein  wenig  Feudi- 
tigkeit  in  das  Chlorcalciämrohr  gesäugt  wird,  eine  Saöhe,  der 
durch  ein  beim  Durchsaugen  aufgestecktes  Kälirohr  vorgebengt 
werden  kann.  Bei  Annahme  des  alten  Kohlenstoflbtoms  fbili  die 
Differenz  zwischen  gefundenem  und  berechnetem  Resultat  gröfeer 
aus,  daher  man  früher  annahm^  man  erhalte  etwa  0,2  Proc.  Was- 
serstoff zu  viel. —  Ich  bemerke  ausdriicklidi,  dass  es  bei  weitem 
in  den  meisten  Fällen  höchst  überflttssjg  ist,  zur  Vermeidung  die- 
ser  Fehlerquellen  das  Verfehren  coniplicirtef  zu  machen ,  zumal 
man  ihren  Einfluss  auf  die  Resultate  durch  unzählige  Versuche 
kennt.  • 

,-  ■•■■^ /^'*^iV-^K         ■       ■    ; 
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ß.  Schwer  verbrennliche,  nichtflüchtige  Körper,  z.  B.  manche 
harzartige  und  extractive  Körper^  Steinkohle  etc. 

§.   142. 

Wenn  man  dieselben  nach  der  in  a,  angegebenen  Methode 
behandelt,  so  bleiben  leicht'kleine  Theile  abgeschiedenen  Kohlen- 
stoflFs  unverbrannt.  Um  dies  zu  verhüten ,  ^wendet  man  eine  der 
folgenden  Methoden  an,  von  denen  die  erste  ganz  besonders  em* 
pfeblenswerth  ist. 

aa.  Verbrennung  mit  chromsaurem  Bleioxyd. 

Von  den  §.  141.  genannten  Gegenständen  braucht  man  1  — 
13.,  14  —  17.  nicht.  Dagegen  hat  man  chromsaures  Blei  (40.  2.) 
nöthig.  Man  erhitzt  eine  zur  Füllung  der  Röhre,  welche  man 
ziemlich  eng  wählen  kann,  mehr  als  hinreichende  Menge  in  einer 
Platin-  oder  Porzellanschale  über  der  Berzeiius 'sehen  Lampe 
bis  zum  Braunwerden  und  sorgt,  dass  dasselbe  bis  zum  Gebrauch 
auf  etwa  100^  oder  auch  noch  weiter  abgekühlt  ist.  —  Das 
Verfahren  ist  dem  in  §.  141.  genannten  vollkommen  gleich,  mit 
der  einzigen  Ausnahme,  dass  man  die  Röhre  nicht  auspumpt 
Diese  Operation  ist  nämlich  bei  Anwendung  von  chromsaurem 
Blei  völlig  überflüssig,  da  dieses  nicht  hygroskopisch  ist  wie  das 
Kupferoxyd.  — 

bb.  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  und  cblorr 
saurem  Kali. 

Man  bedarf  hierzu  aller  der  in  §•  141.  genannten  Gegenstände 
und  aufserdem  einer  kleinen  Menge  chlorsauren  Kali*s.  Um  es 
von  Wasser  zu  befreien,  erhitzt  man  dasselbe,  bis  es  eben  schmilzt, 
zerreibt  es  nach  dem  Erkalten  zu  grobem  Pulver  und  bewahrt 
es  an  einem  warmen  Ort  bis  zum  Gebrauche  auf.  — 

Das  Verfahren  ist  dasselbe  wie  in  §.  141.,  mit  dem  Unter- 
schiede, dass  man  die  Schicht  Kupferoxyd  im  hintersten  Theil 
der  Röhre  etwas  grofs  macht  und  durch  Umschütteln  mit  etwa 
10  —  12  Gran  chlorsauren  Kali*s  mischt.  —  Wenn  man  beim 
Erhitzen  sich  der  Stelle  nähert,  an  der  diese  Mischung  liegt, 
so  muss  man  beim  Auflegen  der  Kohlen  aufserordentlich  vor- 
sichtig sein ,  so  dass  sich  das  chlorsaure  Kali  nur  ganz  allmälig 
zersetzt;  im  andern  Falle  wird  dnrdi  den  zu  heftigen  Gasstrom 
ein  Theilchen  der  Kalilauge  herausgeworfen  und  die  Analyse  ist 
verloren.  '* 

21* 
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Bei  Anwendung  der  8ub  bb.  beschriebenen  Methode  kommt 
zu  den  in  §.  141.  beschriebenen  Fehlerquellen  eine  weitere  hinzu, 
aufweiche  Mulder  zuerst  aufmerksam  gemacht  hat.  Es  wird 
nämlich  die  Kalilauge  beim  Durchstreichen  des  Sauerstoffs  mit 
diesem  gesättigt,  wodurch  ihr  Gewicht  zunimmt;  andererseits 
fuhrt  aber  auch  das  überschüssige  Sauerstoffgas  etwas  Wasser 
aus  der  Kalilauge  mit  sich  fort.  Diese  Fehler  compensiren  sich 
nidit  so  vollständig,  dass  man  sie  bei  Versuchen ,  bei  denen  es 
auf  höchste  Genauigkeit  ankommt,  vernachlässigen  könnte.  Mul- 
der hat  vorgeschlagen,  die  Lauge  im  Kaliapparat  vor  dem  Wä- 
gen mit  ^auerstoffgas  zu  sättigen  und  die  Ausgangsröhre  des  Ap- 
parats mit  einer  kleinen,  mitzuwägenden,  mit  Kalihydrat  gefüll 
ten  Röhre  zu  verbinden ,  vergl.  hierzu  Versuch  No.  68. 

y.  Flüchtige  Körper,  oder  solche,  die  bei  iOOP  eine  Verände- 
rung erleiden,  z.  6.  Wasser  verlieren, 

§.  143. 

Würde  man  mit  denselben  so  -verfehren,  wie  §.  141.  angege- 
ben, so  entwiche  bei  dem  Mischen  mit  warmem  Kupferoxyd  und 
beim  Auspumpen  der  mit  heifsem  Sand  umgebenen  Röhre  ein 
Theil  der  Substanz  oder  des  Wassers,  und  die  Resultate  könnten 
somit  unmöglich  genau  werden.  Würde  man  hingegen  auf  dieselbe 
Art  kalt  mischen,  so  zöge  die  Mischung  eine  erhebUche  Menge 
Wasser  an. 

Man  verfährt  daher  auf  eine  der  folgenden  Arten. 

aa.  Verbrennung  mit  chromsaurem  Bleioxyd. 

Man  verfahrt  wie  in  §.  142.  aa.  Das  erhitzte  chromsaure 
Blei  bringt  man  noch  warm  in  ein  trocknes,  weites  Glasrohr,  ver- 
schliefst dieses,  lässt  erkalten  und  verfährt  alsdann  wie  in  §.  141., 
mit  der  Ausnahme,  dass  man  die  Reibschale  erkalten  lässt,  ehe 
man  mischt.  —  Man  hat  nicht  zu  furchten,  dass  die  Mischung 
Wasser  anziehe,  es  müsste  denn  sein,  dass  man  mit  einer  sehr 
hygroskopischen  Substanz  zu  thun  hätte. 

bb.  Verbrennung  mit  Kupferoxyd. 

Man  verfährt  im  Allgemeinen  wie  in  §.  141.  Nur  das  Mischen 
geschieht  in  anderer  Weise.  Man  bedarf  dazu  eines  Kupferdrah- 
tes, den  man  an  einem  Ende  in  der  Art  biegt,  dass  er  das  erste 
Gewinde  eines  Korkziehers  hat  (Fig.  62.),  und  eines  an  einem 
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i^ig-  62.  Ende  zugeschmolzenen, 

Q-  : ^    etwa  2  Fufs  langen  Glas- 

rohres, welches  so  weit 
ist,  dass  dasVerbrennungsrohr  gerade  hineingeschoben  werden  kann, 
h)  ersteres  bringt  man  das  frisch  ausgeglühte,  noch  heifee  Kupfer- 
oxyd,  verschliefst  das  Rohr  luftdicht  mit  einem  (zweckmäfsig  mit 
Stanniol  unterlegten)  Korkstopfen  und  lässt  es  darin  erkalten.  Das 
Mischen  geschieht  nunmehr  in  folgender  Weise.  Nachdem  man 
das  eben  erkaltete  Verbrennungsrohr  mit  ein  wenig  Kupferoxyd 
ausgespült  hat,  füllt  man  es  6  —  8  Zoll  weit  mit  demselben,  in- 
dem man  das  Verbrennungsrohr  in  das  weitere,  das  Oxyd  ent- 
haltende Rohr  einschiebt,  dagegen  dreht  nnd  ein  wenig  klopft. 
Man  verschliefst  das  weitere  Rohr  wieder,  schüttet  die  Substanz 
in  das  Verbrennungsrohr,  dreht  den  Draht  in  den  Inhalt  dessel- 
ben bis  auf  etwa  2  Zoll  vom  Schnabel  und  mischt  das  über  seiner 
Spitze  befindliche  Kupferoxyd  mit  der  Substanz  durch  wieder- 
holtes Hin-  und  Herfahren  schnell,  aber  innig.  Man  füllt  nun  auf 
die  eben  bezeichnete  Art  das  Rohr  zu  y^  mit  Kupferoxyd  an,  mengt 
das  zuvor  Gemischte  mit  Hülfe  des  Drahts  mit  dem  hinzugekom- 
menen Oxyd,  füllt  dann  das  letzte  Drittheil  der  Röhre  mit  Kupfer- 
oxyd wie  gewöhnlich  an  und  schreitet,  ohne  zuvor  auszupum- 
pen, zur  Verbrennung  nach  §.  141.  —  Der  Zweck  dieser  Art 
des  Mischens  ist  der,  dass  man  das  Kupferoxyd  so  wenig  wie 
möglich  mit  Luft  in  Berührung  bringt,  wodurch  man  die  Anzie- 
hung von  Wasser  verhindert.  Dass  dieser  Zweck  nur  erreicht 
wird,  wenn  man  die  Operation  schnell  und  gewandt  vollfuhrt, 
liegt  auf  der  Hand.  —  (Viele  Chemiker,  z.  B.  Mitscherlich, 
Bunsen  mischen  bei  allen  festen  Substanzen  auf  diese  Art) 
Hat  man  mit  Körpern  zu  thun,  die  sich  ohne  Zersetzung  verflüch- 
tigen, wie  z.  B.  Campher,  so  kann  man  sie  auch  in  Stückchen 
zwischen  das  Kupferoxyd  werfen. 

b.  Flüssige  Körper, 
a.  Flüchtige  (z.  B.  ätherische  Oele,  Alkohol  etc.). 

§.  144. 

Zu  ihrer  Analyse  bedarf  man  der  sämmüichen  in  §.  141.  an- 
geführten Gegenstände  mit  Ausnahme  der  zum  Abwägen,  Mischen 
und  Auspumpen  diefnenden.    Dafür  hat  man  erstens  ein  Rohr  zur 
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Aufnahme  des  Kupferoxyds  nöthig,  wie  in  §.  143.  bb.,  und  ferner 
kleine  Glaskugeln  zur  Aufnahme  der  zu  verbrennenden  Flüssig- 
keit.   Diese  Kugeln  verfertigt  man  in  folgender  Art: 

Man  zieht  eine  stark  federkieldicke  Glasröhre  von  leicht 
schmelzbarem  Glas  mit  mäfsig  dicken  Wänden,  in  der  Art  aus,  wie 
es  Fig.  63.  zeigt  (die  Enden  denke  man  sich  jedes  einen  Fufs 

Fig,  63. 

länger),  schmilzt  die  Röhre  bei  b  ab,  bläst  den  verdickten  Theil, 

wenn  nöthig,  ein  wenig  auf  und  schneidet  alsdann  bei  c  ab.   Auf 

diese  Art  macht  man  sich  2  —  3  Kugeln  von  der  Gestalt,  wie  sie 

Fig.  64.  Fig-  64.  zeigt.  —  Dass   das  Ende  der 

Glasröhre  beim  Aufblasen  noch  lang  sei, 
ist  deswegen  nothwendig,  weil  sonst  die 
Kugeln  innen  feucht  werden.  — .  Man 
wägt  von  diesen  Kugeln  zwei  zuerst  leer,  füllt  sie  alsdann  mit 
Flüssigkeit,  schmilzt  sie  zu  und  wägt  wieder.  Das  Füllen  voll- 
bringt man ,  indem  man  das  Kügelchen  über  der  Lampe  ein  we- 
nig erwärmt  und  alsdann  seine  Spitze  in  die  zu  untersuchende 
Flüssigkeit  taucht.  Beim  Erkalten  tritt  ein  Theil  derselben  hinein. 
Ist  nun  die  Flüssigkeit  sehr  flüchtiger  Natur,  so  verwandelt  sich 
die  in  das  noch  warme  Kügelchen  eindringende  Portion  in  Dampf, 
welcher  die  Flüssigkeit  wieder  hinaustreibt;  sobald  sich  aber  der 
Dampf  verdichtet,  füllt  sich  die  Kugel  jetzt  um  so  vollständiger 
an.  —  Ist  die  Flüssigkeit  minder  flüchtig,  so  dringt  zuerst 
nur  ein  wenig  ein.  Man  erhitzt  die  Kugel  neuerdings,  so  dass 
der  eingedrungene  Tropfen  in  Dampf  verwandelt  wird,  und  steckt 
jetzt  die  Spitze  wiederum  in  die  Flüssigkeit.  Bei  dem  Abkühlen 
füllt  sich  alsdann  die  Kugel  völlig  an.  Man  bewirkt  jetzt  durch 
eine  schnellende  Bewegung,  dass  die  in  dem  Halse  des  Kugel- 
röhrchens  etwa  befindliche  Flüssigkeit  vollständig  herausgeworfen 
wird,  und  schmilzt  alsdann  die  Spitze  zu.  —  Die  Beschickung  der 
Röhre  geschieht  in  der  Weise,  dass  man  aus  dem  weitern  Rohre 
zuerst  eine  2  Zoll  lange  Schicht  Kupferoxyd  in  das  Verbrennungs- 
rohr bringt.  Alsdann  versieht  man  eins  der  gefüllten  Kügelchen 
in  der  Mitte  des  Halses  mit  einem  feinen  Feilstriche,  bricht  die 
Spitze  rasch  ab  und  lässt  Kugel  und  Spitze  in  die  Röhre  fallen. 
Man  brmgt  nun  eine  2  —  3  Zoll  hohe  Schicht  Kupferoxyd,  als- 
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dann  in  gleicher  Art  die  zweite  Kugel  hinein,  rüUt  endlich  das 
Rohr  mit  Kupferoxyd  fast  voll ,  klopft  auf  und  schreitet  zur  Ver- 
brennung. (Es  ist  zweckmäfsig,  in  die  vordere  Hälfte  des  Rohres 
etwas  gröberes,  aus  kleinen  Stückchen  bestehendes  Kupferoxyd 
(vergl.  §.  40.  1.)  zu  bringen,  so  dass  die  Gase  ungehindert  passi- 
ren  können,  auch  wenn  nur  ein  enger  Kanal  vorhanden;  denn  ist 
derselbe  weit,  so  streicht  leicht  etwas  Dampf  un verbrannt  durch 
die  Röhre).  — 

Die  Ausftihrung  der  Verbrennung  erfordert  bei  sehr  flüchti- 
gen Körpern  viele  Aufmerksamkeit  und  macht  einige  Modificationen 
nöthig.  Zuerst  erhitzt  man  die  kleinere,  durch  einen  Schirm  ge- 
schiedene vordere  Hälfte  der  Röhre  zum  Glühen  (bei  sehr  flüch- 
tigen Substanzen  bringt  man  statt  eines  Schirmes  zwei  an),  legt 
dann  eine  glühende  Kohle  hinter  die  Röhre,  damit  der  Schnabel 
heifs  werde,  und  sich  kein  Dampf  darin  verdichten  kann,  und  nä- 
hert alsdann  der  ersten  Kugel  eine  glühende  Kohle.  Man  be- 
wirkt dadurch  ein  Ausflielsen  und  Verdampfen  des  Inhalts.  Der 
Dampf  streicht  über  das  Kupferoxyd,  verbrennt  und  somit  beginnt 
die  Gasentwicklung.  Durch  sehr  allmäliges  Erwärmen  der  ersten, 
dann  der  zweiten  Kugel  erhält  man  sie  im  Gange  und  zwar 
zweckmäfsiger  in  etwas  zu  langsamem,  als  zu  schnellem.  —  Er- 
hitzt man  nicht  allmälig,  sondern  plötzlich,  so  wird  die  Kalilauge 
ohne  Weiteres  aus  dem  Apparat  geschleudert.  —  Zuletzt  umgiebt 
man  die  ganze  Röhre  mit  Kohlen  und  verfährt  wie  gewöhnlich.  — 
Schmeckt  die  durchgesaugte  Luft  nach  dem  verbrannten  Körper, 
so  war  die  Verbrennung  unvollständig. 

ß.  Flüssige,  nichtflüchtige  Körper  (fette  Oele). 

§   145. 

Zu  ihrer  Verbrennung  wendet  man  stets  entweder  chrom- 
saures Bleioxyd  oder  Kupferoxyd  und  chlorsaures  KaU  an  und 
verfährt  überhaupt  nach  §.  142.  —  Die  Substanz  wägt  man  in 
einem  kleinen  Röhrchen  ab  und  verfährt  beim  Mischen  also:  Zu- 
erst bringt  man  in  die  Röhre  eine  2  Zoll  lange  Lage  Kupferoxyd 
mit  chlorsaurem  Kali,  oder  aber  chromsaures  Blei,  alsdann  wirft 
man  das  Röhrchen  mit  der  Substanz  hinein  und  lässt  das  Oel  in 
die  Röhre  vollständig  ausfliefsen.  Durch  geeignetes  Neigen  be- 
wirkt man,  dass  es  in  der  Röhre  herumfliefse,  und  zwar  in  der 
Art,  dass  das  erste  %  bis  %  der  Röhre  rein  bleibt  und  ebenso 
die  obere  für  den  Kanal  bestimmte  Seite  derselbea  Man  füllt  sie 
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r, 

alsdann  mit — in  einer  Röbre  erkaltetem — Kupferoxyd  odei*  chrom- 
sauren  Bleioxyd  fast  voll,  trägt  Sorge,  dass  das  Röhrchen  mit 
diesen  Verbrennungsmitteln  völlig  angefüllt  werde ,  legt  zwischen 
heifsen  Sand,  damit  das  hierdurch  dünnflüssig  werdende  Oe) 
vollständig  von  dem  Verbrennungsmittel  aufgesaugt  werde,  pumpt, 
wenn  nöthig,  aus  und  schreitet  zur  Verbrennung.  Es  ist  zweck- 
mäfsig,  eine  ziemlich  lange  Röhre  zu  nehmen.  Chromsaures 
Bleioxyd  ist  in  der  Regel  vorzuziehen  Bei  seiner  Anwendung 
giebt  man  zuletzt  vorsichtig  ganz  starke  Hitze,  so  dass  der  In- 
halt der  Röhre  schmilzt.  Hat  man  feste  Fette,  oder  wachsartige 
Körper,  die  sich  nicht  pulvern  und  demzufolge  nicht  auf  die  ge- 
wöhnliche Art  mischen  lassen,  so  verfährt  man  in  ähnlicher  Weise, 
wie  bei  fetten  Oelen.  Zum  Abwägen  bringt  man  dieselben  in 
einen  kleinen  gewogenen  Gtasnachen,  welchen  man  aus  einer 
der  Länge  nach  gespaltenen  Röhre  darstellt,  schmilzt  sie  darui, 
wägt  wieder  und  lässt  diesen  dann  in  die  2  Zoll  weit  mit  chrom- 
saurem Blei  oder  (mit  chlorsaurem  Kali  gemischtem)  Kupferoxyd 
gefüllte  Röhre  gleiten.  Man  bringt  alsdann  die  Substanz  zum 
Schmelzen,  verbreitet  sie  ebenso  wie  die  Oele  in  der  Röhre  und 
verfährt  im  Uebrigen  überhaupt ,  wie  bei  diesen  angegeben. 

B.Analyse  von  Verbindungen,  die  aus  Kohlenstoff, 
Wasserstoff,  Sauerstoff  und  Stickstoff  bestehen. . 

§.  146. 

Das  Princip  des  bei  solchen  Verbindungen  einzuschlagenden 
Verfahrens  ist  im  Allgemeinen  folgendes :  Man  bestimmt  in  einer 
Portion  der  Substanz  den  KohlenstofiF  als  Kohlensäure,  den  Was- 
serstofiF  als  Wasser,  —  in  einer  zweiten  den  Stickstoff  im  gasför- 
migen Zustande  oder  als  Platinsalmiak ,  und  findet  den  Sauerstoff 
aus  dem  Verlust. 

Da  die  Gegenwart  des  Stickstoffs  auf  die  Bestimmung  des 
Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs  einen  Einfluss  ausübt,  so  haben  wir 
in  diesem  Abschnitte  nicht  allein  die  Methode  der  Stickstoflbe- 
stimmung,  sondern  auch  die  Abänderungen  zu  betrachten,  welche 
durch  die  Gegenwart  des  Stickstoffs  bei  der  Bestimmung  des 
Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs  nöthig  werden. 

a.  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs  in  stickstoffhaltigen 
Körpern. 

Glüht  man  stickstoiThaltige  Substanzen  mit  Kupferoxyd  oder 
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chromsaurem  Bleioxyd ,  so  enti^eicht  mit  der  Kohlensäure  und 
dem  Wasserdampf  ein  Theii  des  Stickstoffs  als  Gas,  ein  anderer 
verwandelt  sich  in  Stickoxydgas,  welches  von  der  im  Apparate 
befindlichen  Luft  ganz  oder  theilweise  in  salpetrige  Säure  über- 
geführt wird.  Würde  man  demnach  bei  stickstoffhsJtigen  Substan- 
zen die  oben  (§.  141.  etc.)  beschriebenen  Verfahrungsweisen  ohne 
Weiteres  beibehalten,  so  bekäme  man  einen  zu  hohen  Gehalt  an 
Kohlenstoff,  indem  im  Kaliapparat  nicht  allein  die  Kohlensäure, 
sondern  auch  die  gebildete  salpetrige  Säure  und  ein  Theil  des 
Stickoxyds  (welches  sich  mit  Kali  nur  langsam  in  salpetrige  Säure 
und  Stickoxydul  umsetzt)  zurückgehalten  würde.  Man  vermeidet 
diesen  Uebelstand,  indem  man  eine  um  5  —  6  Zoll  längere  Ver- 
brennungsröhre anwendet,  dieselbe  wie  gewöhnlich  Tüllt  und  als- 
dann eine  4  —  5  Zoll  lange,  lockere  Schicht  blanker  und  feiner 
Kupferdrehspäne  (§.  40.  6.)  hineinbringt.  Bei  der  Verbrennung 
erhitzt  man  dieselben  zuerst  zum  Glühen  und  erhält  sie  darin 
während  der  ganzen  Operation.  In  allen  übrigen  Stücken  blei- 
ben sich  die  oben  beschriebenen  Methoden  gleich.  —  Die  Wir- 
kung des  Kupfers  beroht  darauf,  dass  es  im  Ruhenden  Zustande 
alle  Oxydationsstufen  des  Stickstoffs  zerlegt  in  Sauerstoff,  mit  dem 
es  sich  zu  Oxyd  verbindet,  und  in  reines  Stickgas.  —  Da  diese 
Wirkung  nur  von  ganz  glühendem  Kupfer  ausgeübt  wird,  so  hat 
man  Sorge  zu  tragen ,  dass  der  vordere  Theil  der  Röhre  immer 
gehörig  im  Glühen  bleibe. 

b.  Bestimmung  des  Stickstoffs  in  organischen  Verbindungen. 

Zur  Bestimmung  des  Stickstoffs  sind,  wie  oben  bereits  ange* 
deutet,  zwei  wesentlich  verschiedene  Methoden  im  Gebrauch. 
Nach  der  einen  wird  der  Stickstoff  im  reinen  Zustande  abgeschie- 
den, und  sein  Volum  gemessen,  —  nach  der  andern  wird  er  in 
Ammoniak  verwandelt,  und  dieses  als  Platinsalmiak  bestimmt. 

«.  Bestimmung  des  Stickstoffs  aus  dem  Volum. 

Die  vielen  Methoden,  welche  zur  Erreichung  des  in  Rede 
stehenden  Zweckes  in  Vorschlag  gekommen  sind,  lassen  sich  alle 
unter  zwei  Rubriken  zusammenfassen.  Die  einen  bezwecken  das 
Auffangen  der  ganzen  in  einer  gewogenen  Portion  der  Substanz 
enthaltenen  Stickstoffmenge,  —  die  anderen  bestimmen  blofe  das 
relative  Verhältniss  zwisdien  dem  entwickelten  Kohlensäure-  und 
Stickgas  und  lassen  aus  diesem  die  Menge  des  Stickstoffs  berech 
nen ,  wozu  also  unter  allen  Umständen  erfordert  wird ,  dass  man 
zuvor  die  Menge  des  Kohlenstoffs  in  der  Substanz  kenne.  —  Die 
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auf  das  erstere  Princip  gegründeten  Methoden  nennt  man  quanti- 
taiivef  die  anderen  qualitative.  Ich  hebe  von  beiden  Arten  je  eine 
heraus,  und  zwar  diejenigen,  die  sich  am  leichtesten  ausführen 
lassen  und  die  genauesten  Resultate  liefern. 

aa.   Qualitative   Stickstoffbestimmung    aus   dem 
Volum,  nach  Liebig. 

§•  147. 

Dieselbe  ist  nur  bei  Substanzen  anwendbar,  die  keine  zu  ge- 
ringe Menge  Stickstoff  im  Verhältniss  zu  ihrem  Gehalt  an  Kohlen- 
stoff enthalten.    Das  Nähere  siehe  am  Ende  dieses  Paragraphen. 

Zu  ihrer  Ausführung  sind  folgende  Gegenstände  erforderUch: 

1.  6 ' —  8  etwa  1  Fufs  lange,  6  Linien  im  Durchmesser  hal- 
tende, genau  graduirte  Röhren  von  starkem  Glas.- 

2.  Ein  hoher,  oben  erweiterter  Cylinder  von  starkem  Glas, 
siehe  unten  Fig.  66. 

3.  Eine  Pipette,  deren*  untere  Mündung  aufwärts  gebogen  ist, 
siehe  unten  Fig.  66. 

4.  Quecksilber,  und  zwar  eine  zum  Anfüllen  des  Glascylin- 
ders  mehr  als  hinreichende  Menge. 

5.  Eine  Quecksilberwanne. 

6.  Kalilauge. 

7.  Ein  2  Fufs  langes,  hinten  rund  zugeschmolzenes  Verbren- 
nungsrohr nebst  Gasleitungsröhre  (siehe  unten  Fig.  65.),  ferner  ein 
langer  Verbrennungsofen. 

8.  Kupferoxyd ,  welches  nicht  frisch  ausgeglüht  zu  sein 
braucht. 

9.  Kupferdrehspäne. 

Man  bringt  in  den  hintern  Theü  des  Verbrennungsrohres 
eine  zwei  Zoll  lange  Schicht  Kupferoxyd,  mischt  alsdann  etwa 
0,500  Grm.  der  höchst  fein  gepulverten  Substanz,  deren  Gewicht 
man  nicht  genauer  zu  kennen  braucht,  aufs  innigste  mit  einer  die 
Röhre  etwa  zur  Hälfte  anfüllenden  Menge  Kupferoxyd ,  giebt  die 
Mischung  in  die  Röhre,  bringt  eine  Schicht  reines  Oxyd  darüber 
und  füllt  endlich  den  noch  leeren  Theil  derselben  mit  Kupfer- 
drehspänen an ,  so  dass  wenigstens  ein  5  Zoll  langes  Stück  mit 
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solchen  erfüllt  ist.  —  Man  verbindet  die  beschickte  Röhre  mit 
dem  Gasleitungsrohr,  legt  sie  in  den  Verbrennungsofen  und 
umgiebt  zuerst  den  vordem  Theil  mit  glühenden  Kohlen, 
dann  schreitet  man  mit  dem  Erhitzen  zur  Mischung  vor.  Wenn 
etwa  y^  derselben  zerlegt,  und  somit  durch  die  entstandenen  Ver- 
brennungsproducte  die  atmosphärische  Luft  fast  vollständig  aus 
der  Röhre  getrieben  ist ,  stürzt  man  über  den  Ausgang  des 
unter  Quecksilber  mündenden  Gasleitungsrohres  eine  von  den 
mit  Quecksilber  ganz*)  gefällten  graduirten  Röhren,  lässt  die- 
selbe sich  zu  %  mit  Gas  füllen,  hebt  sie  dann  heraus,  so  dass  der 
Rest  des  Quecksilbers  ausfliefst  und  schaut  der  Länge  nach  durch 
dieselbe.  Ist  nicht  die  geringste  rothe  Färbung  des  Gasinhaltes 
zu  bemerken,  so  kann  man  sicher  sein,  dass  den  Gasen  kein 
Stickoxydgas  beigemengt  war.  Nach  dieser  Probe  füllt  man  nun 
eine  von  den  graduirten  Röhren  nach  der  ^andern  (Fig.  65.),  indem 

Fig.  65. 


man  die  Erhitzung  langsam  und  gleichmäfsig  fortfuhrt.  Man  muss 
zu  dieser  Arbeit  entweder  einen  Apparat  haben,  der  das  gleich- 
zeitige Aufstellen  von  6  —  8  Röhren  gestattet  **),  oder  man  muss 
sich  von  einem  Gehülfen  die  gefüllten  Röhren  einstweilen  halten 
lassen.  Man  merke  sich,  welche  Röhre  die  erste,  zweite,  dritte 
u.  s.  w.  bei  der  Füllung  war.  • — 

Wenn  sämmtliche  Röhren  gefüllt  sind,  bestimmt  man  das 
darin  enthaltene  Gasgemenge  in  einer  nach  der  andern  auf  fol- 


*)  Um  eine  Röhre  mit  Quecksilber  ao  sa  füllen,  dass  keine  Luftblasen  darin 
bleiben,  füllt  man  sie  erst  fast  voll,  yerschliefst  sie  mit  dem  Finger  und 
dreht  um,  indem  man  Sorge  trftgt,  dass  sich  die  kleinen,  an  den  Wänden 
haftenden  Luftblasen  allmilig  alle  mit  der  grofsen  vereinigen.  Man  dreht 
die  Röhre  alsdann  wieder  herum  und  füllt  sie  langsam  mit  Quecksil- 
ber volL 

**)  Ein  solcher  ist  beschrieben  and  abgebildet  in  „das  ehem.  Laboratorium 
lu  Giefsen»'  von  J.  P.  Hof  mann.    Heidelberg  1842. 
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Fig.  66.  gende  Art.  Man  taucht  zuerst  die  Röhre  einige 
Zeit  in  den  mit  Quecksilber  gefüllten  Cylinder 
(siehe  Fig.  66.)  ganz  ein,  damit  ihre  Temperatur 
gleichförmig  und  mit  der  des  Quecksilbers  überein- 
stimmend werde,  hebt  sie  alsdann  so  weit  heraus, 
dass  das  Quecksilber  innen  und  aufsen  in  gleidiem 
Niveau  steht,  liest  ab  (§.  12.)  und  bemerkt  das  Vo- 
lum.—  Man  lässt  alsdann  eine  kleine  Quantität  Kali- 
lauge aus  der  damit  fast  ganz  angefiillten  Pipette 
ß.  in  die  Röhre  treten,  indem  man  vorsichtig  in  jene 
bläst,  befördert  die  Absorption  der  Kohlensäure, 
indem  man ,  nach  Entfernung  der  Pipette,  die  fest- 
gefasste  Röhre  in  der  Weise  im  Quecksilber  auf- 
und  abbewegt,  dasä  man  ihre  Mündung  an  eine 
Seite  des  Cy linders  fest  anlegt,  taucht  zuletzt  die 
Röhre  wieder  ganz  unter,  bringt  alsdann  wie  oben  das  Queck- 
silber innen  und  aufsen  ins  Niveau  und  liest  ab.  —  (Den  Druck» 
den  die  kleine  Flüssigkeitssaule  der  Kalilauge  ausübt,  kann  man 
ohne  Weiteres  vernachlässigen.)  Wenn  man  die  bei  der  zweiten 
Messung  gefundene  Zahl  (das  Stickgas)  von  der  bei  der  ersten 
notirten  (dem  Stickgas  +  ^^^  Kohlensäuregas)  abzieht,  so  be- 
kommt man  das  Volum  der  Kohlensäure.  —  Wenn  man  auf  diese 
Art  den  Inhalt  der  einen /Röhre  bestimmt  hat,  reinigt  man  das. 
Quecksilber  durch  Waschen  mit  ein  wenig  salzsäurehaltigem 
Wasser,  dann  mit  reinem  Wasser  und  Fliefspapier  und  geht  zur 
zweiten  Röhre  über.  —  Man  findet  in  der  Regel,  dass  die  Resul- 
tate der  einzelnen  Röhren  ziemlich  nahe  übereinstimmen;  in  man- 
chen Fällen  jedoch,  wenn  nämlich  jdie  stickstofihaltige  Substanz 
vor  der  völligen  Verbrennung  in  verschieden  flüchtige  Zersetzungs- 
producte  zerfällt,  erhält  man  bei  den  einzelnen  Röhren  nicht  un- 
bedeutende Differenzen.  Unter  allen  Umständen  nimmt  man  das 
arithmetische  Mittel  als  das  richtige  Resultat  an,  und  es  ist  für 
um  so  zuverlässiger  zu  betrachten,  je  weniger  die  Resultate  der 
einzelnen  Röhren  von  demselben  abweichen.  —  Zeigen  jedoch 
die  ersteren  Röhren  einen  auffallend  gröfsem  Stickstoffgehalt, 
als  die  späteren,  so  ist  anzunehmen,  dass  die  Luft  noch  nicht 
vollständig  ausgetrieben  war,  und  man  nimmt  in  dem  Fall  diesel- 
ben nicht  mit  in  Rechnung. 

Das  relative  Verhältniss  der  Kohlensäure  zum  Stickgas  drückt 
unmittelbar  und  ohne  weitere  Rechnung  das  Verhältniss  der 
Aequivalente  des  Kohlenstofiis  zu  denen  des  Stickstoffs  aus ,  denn 
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1  Aeq.  Kohlenstoff  verbrennt  ja  in  2  Aeq.  Sauerstoff  ohne  dessen 
Volum  zu  verändern  und  liefert  demnach  2  Volumina  Kohlen- 
säure, —  ein  Aeq.  Stickstoff  liefert  aber  ebenfalls  2  Volumina 
(also  die  gleiche  Anzahl)  Stickgas. 

Gesetzt,  wir  hätten  das  Verhältniss  der  Kohlensäure  zum 
Stickgas  gefunden ,  wie  4:1,  so  enthält  die  Verbindung  auf  4 
Aeq.  Kohlenstoff  =4  X  76  =  300,  1  Aeq.  Stickstoff  =  175. 
Hätten  wir  demnach  in  100  Theilen  26  Theile  Kohlenstoff  gefun- 
den, so  enthielte  die  Verbindung  15,17  Stickstofi^  denn  300:175= 
26  :x;  x  =  15,17. 

Die  eben  besprochene  Stickstofibestimmung  hat,  weil  die  Luft 
nicht  vollständig  aus  der  Röhre  entfernt  wird,  eine  unvermeidliche 
Fehlerquelle,  welche  veranlasst,  dass  der  Stickstoffgehalt  immer 
ein  wenig  zu  hoch  ausfallt.  Dieser  Fehler  lässt  jedoch  über  das 
riditige  Verhältniss  nicht  in  Zweifel,  wenn  die  Stickstofimenge 
bedeutend  ist;  so  sieht  man  auf  der  Stelle,  wenn  man  gefunden 
hat  1  :  4,1,  dass  das  wahre  Verhältniss  1  :  4  ist.  Bei  verhältniss- 
mäfsig  geringem  Stickstoffgehalt  jedoch  werden  die  Resultate 
durch  diesen  Fehler  trüglich,  und  die  Erfahrung  hat  gezeigt,  dass 
die  Methode  sich  bei  Substanzen  nicht  mehr  anwenden  lässt,  die 
weniger  als  1  Aeq.  Stickstoff  auf  8  Aeq.  Kohlenstoff  enthalten. 

bb.  Quantitative  Stickstoffbestimmung  aus  dem 
Volum,  nach  Dumas. 

§.  148. 

Dieselbe  ist  bei  allen  organischen  Stickstoffv6ii)indungen, 
wie  auch  bei  salpetersauren  Salzen  anwendbar.  —  Zu  ihrer  Aus- 
führung ist,  aufser  den  §.  147.  sub  4.  —  9.  angeführten  Gegen- 
ständen und  den  §.  141.  genannten  zum  Abwägen  und  Mischen 
dienenden,  ein  graduirter  Glascylinder  von  etwa  200  Cubikcentir 
meter  Inhalt  erforderlich .  der  unten  durch  eine  mattgeschliffene 
Glasplatte  verschlossen  werden  kann;  ferner  ein  Barometer  und 
ein  Thermometer. 

Man  bringt  in  die  etwa  28  Zoll  lange,  hinten  rund  zuge- 
schmolzene Röhre  eine  5  —  6  Zoll  lange  Schicht  trocknes  dop- 
pelt kohlensaures  Natron,  darauf  eine  i%  Zoll  lange  Schicht 
Kupferoxyd ,  dann  das  höchst  innige  Gemenge  der  gewogenen 
Substanz  (0,300  —  0,600  Grm.,  oder  bei  stickstoffarmen  Substan- 
zen mehr)  mit  Kupferoxyd,  sodann  das  zum  Nachspülen  verwen- 
dete und  eine  Schidit  reines  Oxyd,  und  endlich  eine  etwa  5  Zoll 
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langeLage  Kupferdrehspäne.  Die  RöHre  verbindet  man  sodann  mit 
dem  Gasleitungsrohr  a  (Fig.  67),  legt  sie  in  den  Verbrennungsoren 
und  erhitzt  allmalig,  wahrend  man  die  Hitze  durch  einen  Schirm  von 
allen  anderen  Theilen  der  Bohre  abhält,  das  hiutersto  Ende  (etwa 
2Zoll)derselben  zam  Glühen.  Das  doppelt  kohlensaure  Natron  wird 
hierdurch  zerlegt,  die  entweichende  Kohlensäure  treibt  die  in  der 
Röhre  befindliche  Luft  vor  sich  her  und  entfernt  sie  aus  der 
Röhre.  Wenn  die  Gasentwicklung  eine  Zeit  lang  im  Gange  ist, 
taucht  man  das  Ende  der  Gasentwicklungsröhre  unter  Quecksilber, 
stiirzt  einen  mit  Kalilauge  gefüllten  Probecylinder  darüber  und 
ruckt  mit  den  glühenden  Kohlen  ein  wenig  vor.  Werden  die  kom- 
menden Gasblasen  vollständig  absorbirt,  so  ist  alle  Luft  ausge- 
trieben, und  man  schreitet  zur  eigentlichen  Verbrennung;  im  an- 
dern Falle  musfi  man  das  Entwickeln  von  Kohlensaure  noch  so 
lange  fortsetzen,  bis  der  genannte  Punkt  erreicht  ist.  —  Man 
lässt  alsdann  das  Gas  in  den  graduirten  Gylinder  treten ,  welcher 
zu  %  mit  Quecksilber,  zu  %  mit  starker  Kalilauge  angefüllt  und 
in  die  Quecksilberwanne  (mit  Hülfe  der  mattgeschliffenen  Glas- 
platte) umgestfirzt  ist  *)  (siehe  Fig.  67.),  erhitzt,  wie  bei  einer  ge- 


wöhnlichen Verbrennung,  zuerst  den  vordersten  Theil  der  Röhre 
zum  Glühen  und  schreitet  alsdann  langsam  nach  hinten  vor.  Zu- 
letzt zersetzt  man  die  andere  Hälfle  des  doppeltkohlensauren 
Salzes,  so  dass  durch  die  entweichende  Kohlensäure  alles  noch 

*)  Dm  Füllea  und  Umstünen  des  Cylinden  roUbriDgl  man  aUo  am  berten: 
H«n  schattet  tuerit  das  Qneclisilber  hinein,  entfernt  die  Luftbissen,  die 
BD  den  Wendungen  hingen,  wie  gewöhnlich,  giebt  alsdann  die  Kalilsago 
ein,  so  dass  noch  ein  etwa  2  Linien  langes  StQck  frei  bleibt,  fallt  dies 
mit  reinem  Wasser  bis  mm  Ueberliufen  behuttam  an,  schiebt  alsdann  die 
matt  geschliffene  Glasplatte  daraber,  dreht  um,  taucht  die  Uündang  unter 
das  Quecksilber  und  schiebt  die  Glasplatte  weg.  Auf  diese  Art  Iflsst  sich 
die  Operalion  leicht  itufahren ,  ohne  dasi  man  sich  die  Hftnde  mit  der 
Lange  beachnmlit. 
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in  der  Röhre  befindliche  Stickgas  in  den  Cylinder  getrieben  wird. 
Man  wartet  nunmehr,  bis  das  Gasvolum,  auch  wenn  man  den  Cy- 
linder bewegt,  nicht  mehr  abnimmt  (bis  demnach  alle  Kohlen- 
säure absorbirt  ist)  und  bringt  denselben  in  ein  grofses  und  hohes 
mit  Wasser  gefülltes  Glasgefafs,  indem  man  ihn  bei  dem  Transport 
mit  einem  mit  Quecksilber  gefüllten  Schälchen  schliefst.  Quecksilber 
und  Kalilauge  sinken  im  Wasser  zu  Boden  und  werden  durch  Wasser 
ersetzt.  Man  taucht  die  Glocke  unter,  bringt  dann  das  Wasser 
innen  und  aufsen  in's  Niveau  und  notirt  das  Gasvolum,  die  Tem- 
peratur des  Wassers  und  den  Barometerstand,  und  berechnet  nach 
vorhergegangener  Reduction  auf  0^  und  Normalbarometerstand 
und  unter  Berücksichtigung  der  Tension  des  Wasserdampfes  aus 
dem  erhaltenen  Volum  Stickgas  dessen  Gewicht  (vergl.  unten  »Be- 
rechnung  der  Analysen«).  —  Die  Resultate  fallen  in  der  Regel 
etwas  zu  hoch  aus,  und  zwar  etwa  um  0^2  bis  0,5  Proc,  was  da- 
her rührt,  dass  die  Kohlensäure  die  dem  Kupferoxyd  adhärirende 
Luft  auch  bei  langem  Durchströmen  durch  die  Röhre  nicht  abso- 
lut entfernt. 

ß,  Bestimmung  des  Stickstoffs  aus  dem  Gewicht,  nach  Varren- 
trapp  und  Will. 

§.  149. 

Die  zu  beschreibende  Methode  ist  bei  allen  Stickstoffverbin- 
dungen anwendbar,  welche  den  Stickstoff  nicht  in  Form  von  Sal- 
petersäure enthalten;  sie  beruht  auf  demselben  Princip^  auf  wel- 
ches die  Prüfung  organischer  Körper  auf  Stickstoff  (§.139  l.a.)  ge- 
gründet ist,  nämlich  darauf,  dass  beim  Glühen  stickstoffhaltiger 
Körper  mit  dem  Hydrat  eines  Alkalimetalls  das  Hydratwasser 
dieses  letztem  in  der  Art  zerlegt  wird,  dass  sein  Sauerstoff  mit 
dem  Kohlenstoff  Kohlensäure  bildet,  welche  sich  mit  dem  Alkali 
verbindet,  während  sein  Wasserstoff  im  Moment  des  Freiwerdens 
sich  mit  allem  vorhandenen  Stickstoff  zu  Ammoniak  vereinigt.  — 
Bei  sehr  stickstoffreichen  Materien,  wie  bei  Harnsäure.  Mellon  etc., 
wird  zu  Anfang  der  Zersetzung  nicht  aller  Stickstoff  zur  Ammo- 
niakbildung verwendet.  Ein  Theil  desselben  tritt  mit  einer  Portion 
des  Kohlenstoffs  der  Materie  zu  Cyan  zusammen,  welches  sich  als 
solches,  wohl  auch  als  Cyansäure,  mit  dem  Alkalimetall  oder,  im 
letzteren  Falle ,  mit  dem  Alkali  selbst  verbindet  Als  Endproduct 
erhält  man  jedoch,  wie  directe  Versuche  gezeigt  haben^  bei  Ueber- 
schoss  von  Alkalihydrat  und  hinlänglichem  Erhitzen  auch  in  die- 
sen Fällen  allen  Stickstoff  als  Ammoniak. 
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Da  in  allen  organischen  stickstofflialtigen  Köq)ern  der  Kohlen- 
stoff im  Yerhältniss  zom  Stickstoffe  vorherrscht,  so  wird^wenn  der- 
selbe sich  auf  Kosten  des  Wassers  oxydirt,  immer  eine  Quanti- 
tät Wasserstoff  frei  werden ,  die  mehr  als  hinreichend  ist ,  den 
Stickstoff  in  Ammoniak  zu  verwandeln,  z.  B. 

QN  +  4H0  =  2CO2  +  NH3  +  H. 

Der  überschüssige  Wasserstoff  entweicht  entweder  frei,  oder, 
indem  er  sich  mit  dem  noch  nicht  oxydirten  Kohlenstoff  verbin- 
det, je  nach  den  Verhältnissen  und  der  Temperatur,  als  Sumpf- 
gas, Ölbildendes  Gas  oder  als  Dampf  leicht  condensirbarer  Kohlen- 
wasserstoffe, welche  Gase  das  Ammoniak  gewissermafsen  ver- 
dünnen. —  Da  ein  solcher  verdünnter  Zustand  desselben  zum  Ge- 
lingen der  Operation  nothwendig  ist,  so  machen  wir  hjer  gleich 
darauf  aufmerksam ,  dass  man  denselben  nach  Belieben  hervor- 
rufen kann,  indem  man  einer  an  Stickstoff  reichen  Substs^nz  eine 
stickstofffreie,  z.  B.  reinen  Zucker,  in  geringerem  oder  gröfserem 
Verhältniss  zumischt.  —  Das  Verständniss  des  weitern  Verfah- 
i*ens  (Auffangen  und  Bestimmen  des  Ammoniaks)  bedarf  keiner 
theoretischen  Erläuterung. 

aa.  Apparat  und  Erfordernisse. 

1.  Die  zum  Abwägen  der  Substanz  und  zum  Mischen  dienen- 
den §.  141  angeführten  Gegenstände. 

2.  Ein  Verbrennungsrohr.  Dasselbe  sei  16  bis  18  Zoll 
lang,  etwa  3  Linien  weit,  hinten  schief  aufwärts  in  eine  Spitze 
ausgezogen,  vorn  mit  rund  geschmolzenem  Rand,  siehe  §.  141.  — 
Dasselbe  kommt  in  einen  gewöhnlichen  Verbrennungsofen  zu  lie- 
gen §.  141. 

3.  Natronkalk  (§.  40.  4.).  Man  erhitzt  zweckmäfsig  eine 
zur  Füllung  der  Röhre  hinreichende  Portion  in  einer  Platin-  oder 
Porzellanschale  ein  wenig,  so  dass  das  Gemenge  vollkommen 
trocken  ist.  Bei  nicht  flüchtigen  Substanzen  wendet  man  es  am 
besten  noch  warm  an. 

4.  Asbest.  Man  glüht  eine  kleine  Portion  desselben  vor 
dem  Gebrauch  in  einem  Platintiegel  aus. 

5.  Ein  Varrentrapp-WilTscher  Kugelapparat.  Der- 
selbe kann  gegenwärtig  überallher  käuflich  bezogen  werden. 
Fig.  68.  zeigt  seine  Form.  Man  fallt  denselben  durch  Eintauchen 
der  Spitze  in  Salzsäure  von  etwa  1,13  spec.  Gew.  und  Saugen  am 
Ende  d  so  weit  mit  der  Säure  an,  dass  der  Stand  der  Flüssigkeit 
das  in  Fig.  68.  angedeutete  Niveau  hai. 
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6.  Ein  weidier,  gut  durchbohrter  Kork,  weldier  die  Ver- 
brennungsröhre  luftdicht  schlierst,  und  in  dessen  Bohrloch  die 
Röhre  d  des  Kugelapparates  genau  passt. 

7.  Ein  mit  Kalihydral  gefülltes  Saugrohr,  welches  vorn 
mit  einem  durchbohrten  Korke  geschlossen  ist,  in  dessen  Oeffimog 
die  Spitze  des  Kugelapparates  passt. 

Die  zur  weiteren  Behandlung  der  bei  der  Verbrennung  zu 
erhaltenden  Flüssigkeit  nothwendigen  Reagentien  äc.  führe  ich 
hier  nicht  an,  weil  es  nicht  nothwendig  ist,  dass  man  dieselben 
beim  Beginn  des  Verstfcbes  rüstet,  und  weil  dabei  wenig  zu  be- 
merken. 

bb.  Ausführung. 

Han  füllt  die  Verbrennungsröhre  zur  Hallte  mit  Natronkalk, 
mischt  denselben  in  dem  völlig  trocknen,  wenn  zulässig,  etwas 
warmen  Mischungsmörser  nach  mid  nach  aufs  innigste  mit  der 
abgewogenen  Substanz  (vergl.  §.  141.),  indem  man  alles  heftige 
Drucken  vermeidet,  bringt  1  Zoll  hoch  Natronkalk  in  den  hin- 
tern Theil  der  Röhre,  füllt  nach  gewöhnlicher  Weise  die  Mischung 
(etwa  9  Zoll),  dann  den  zum  Nachspulen  der  Reibsdiale  verwen- 
deten (2  Zoll),  zuletzt  reinen  Natronkalk  (5  Zoll)  ein,  so  dass  etwa 
1  Zoll  der  Röhre  leer  bleibt.  Han  verschliefst  sodann  die  Röhre 
mit  einem  lockeren  Asbesipfropfe,  klopft  sie  zur  Herstellung  eines 
Kanals  auf,  verbindet  sie  mittelst  des  Korkes  mit  dem  Eugäappa- 
rat  und  legt  sie  wie  gewöhnlidi  in  den  Verbrennungsofen,  üehe 
Fig.  68. 

Fig.  6a 


Man  prüft  jetzt  zuerst,  ob  der  Apparat  luftdicht  sdüiefst,  in- 
dem man  aus  der  Kugel  a  durch  Daranhalten  einer  glüh^den 
Kohle  etwas  Luft  aus  dem  Apparate  treibt  nnd  dann  beobaditet, 
ob  die  Flüssigkeit  beim  Erkalten  in  der  Kugel  a  höher  zu  stehen 
kommt,  als  in  dem  andern  Schenkel,  and  ob  diese  Stellung  oon- 
slant  bleibt,  —  umgiebt  nachher  zuerst  den  vorderen  Theil  der 
Röhre,  alsdann  langsam  fortschreitend  die  ganze  Röhre  mit  glü- 
henden Kohlen  und  verfährt  im  Allgemeinen  gerade  so,  wie  bei 
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einer  gewöhnlichen  Verbrennung  (§.  141.).  —  Man  trage  Sorge, 
den  vorderen  Theil  der  Röhre  immer  ziemlich  heifs  zu  halten; 
hierdurch  wird  das  Uebergehen  flüssiger  Kohlenwasserstoffe,  de- 
ren Anwesenheit  in  der  Salzsäure  nachtheilig  ist ,  fast  ganz  ver- 
hütet. —  Man  halte  den  Stopfen  hinlänglich  warm ,  damit  er  kein 
Wasser  und  mit  diesem  Ammoniak  zurückhalte.  —  Man  leite  den 
Gang  der  Verbrennung  so,  dass  fortwährend  und  ununterbrochen 
Gasentwicklung  stattfindet.  Es  ist  auch  bei  ziemlich  rascher 
Entwicklung  nicht  zu  befürchten,  dass  Ammoniak  unabsorbirt  ent* 
weiche ,  weit  eher  hat  man  ein  Zurücksteigen  der  Salzsäure  zu 
besorgen,  welches  unausbleiblich  eintritt,  so  wie  die  Gasentwick- 
lung aufhört,  und  welches  leicht  mit  solcher  Heftigkeit  geschieht, 
dass  die  Salzsäure  in  die  Verbrennungsröhre  tritt,  und  somit  die 
Analyse  verloren  ist.  Bei  sehr  stickstoffi'eichen  Verbindungen  kann 
man  diesem  Uebelstande  auch  durch  die  gröfste  Sorgfalt  beim 
Verbrennen  nicht  vorbeugen,  indem  die  Begierde  der  Salzsäure, 
in  den  fast  nur  mit  Ammoniakgas  gefüllten  Raum  der  Röhre  zu 
steigen,  allzu  grofs  ist.  Sehr  leicht  begegnet  man  demselben  aber 
dadurch,  dass  man  der  Substanz  beim  Mischen  eine  etwa  gleiche 
Menge  Zucker  beimischt,  wodurch  mehr  permanente,  das  Ammo- 
niak verdünnende  Gase  erzeugt  werden. 

Wenn  die  Röhre  ihrer  ganzen  Länge  nach  zum  Glühen  ge- 
bracht ist,  und  die  Gasentwicklung  völlig  aufgehört  hat  (was 
eintritt,  wenn  alle  auf  der  Oberfläche  der  Mischung  ausgeschieden 
gewesene  Kohle  oxydirt  ist,  d.  h.  also,  wenn  die  Mischung  wieder 
weifs  erscheint),  kneipt  man  die  Spitze  der  Verbrennungsröhre 
ab  und  saugt  das  mehrfache  Volum  der  letzteren  an  atmosphäri- 
scher Luft  durch  den  Kugelapparat,  um  alles  in  der  Röhre  noch 
vorhandene  Ammoniak  an  die  Salzsäure  zu  binden.  Man  bedient 
sich  hierzu,  um  der  sauren  Dämpfe  überhoben  zu  sein,  des  mit 
Kalihydrat  gefüllten  Saugrohres.  — 

Hat  man  mit  flüssigen  stickstoffhaltigen  Körpern  zu  thun,  so 
wägt  man  dieselben  in  kleinen  zugeschmolzenen  Glaskugeln  und 
verfährt  mit  diesen  wie  bei  Kohlenstoffbestimmungen  (§.  144.), 
indem  man  statt  des  Kupferoxyds  Natronkalk  nimmt.  Es  ist  bei 
Flüssigkeiten  zweckmäisig,  etwas  längere  Röhren  zu  nehmen,  als 
bei  festen. — Am  sichersten  und  geregeltesten  geht  die  Operation 
von  Statten,  wenn  man  zuerst  das  vordere  Dritttheil  der  Röhre 
erhitzt  und  nun  durch  Erwärmen  des  hinteren  Endes  die  Sub- 
stanz aus  den  Kugeln  treibt;  sie  vertheilt  sich  dann  in  dem  mitt- 
leren Xh^il  der  Röhre,  ohne  dort  zersetzt  zu  werden,  und  wenn 
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man  nun  langsam  von  vorn  nach  hinten  zu  feuern  fortfährt,  so  ist 
es  leicht,  eine  stets  gleichförmige  Gasentwicklung  zu  bewerk- 
stelligen. — 

Nach  beendigter  Verbrennung  entleert  man  den  Kugelapparat 
durch  seine  Spitze  in  eine  kleine  Porzellanschale,  spült  denselben 
erst  mit  einer  Mischung  von  Alkohol  und  Aether,  sodann  mit 
Wasser  nach,  bis  die  Flüssigkeit  nicht  mehr  sauer  reagirt.  (Das 
Ausspülen  mit  ätherhalligem  Alkohol  bezweckt  die  Auflösung  von 
bisweilen  vorhandenen  flüssigen  Kohlenwasserstoffen,  welche  die 
Wände  für  das  Wasser  unbenetzbar  machen  und  also  das  voll- 
kommene Auswaschen  erschweren.)  —  Der  salmiakhaltigen  Flüs- 
sigkeit setzt  man  nunmehr  reine  Platinchloridlösung  im  üeber- 
schuss  zu,  verdampft  das  Ganze  auf  einem  durch  die  Spiritus- 
lampe erhitzten  Wasserbad  (§.  22.  Fig.  14.)  zur  Trockne  und  über- 
giefst  den  Rückstand  mit  einer  Mischung  von  2  Volumen  starkem 
Alkohol  und  1  Volumen  Aether.  Nimmt  die  Flüssigkeit  eine  hoch- 
gelbe Farbe  an,  so  kann  man  sicher  sein,  dass  die  Quantität  des 
zugesetzten  Platinchlorids  hinlänglich  war,  im  andern  Falle  muss 
solches  zugesetzt  werden.  —  Den  ungelöst  gebliebenen  Platin- 
salmiak sammelt  man  endlich  auf  einem  bei  100^  getrockneten 
gewogenen  Filter,  wäscht  ihn  mit  obiger  Mischung  von  Alkohol 
und  Aether  aus,  trocknet  und  wägt  ihn  (vgl.  §.  73.).  Der  so  er- 
haltene Platinsalmiak  ist  nicht  immer  schön  gelb ,  sondern  zuwei- 
len dunkler  und  braungelb.  Dieses  Verhalten  beobachtet  man 
namentlich  bei  schwer  verbrennlichen,  an  Kohlenstoff  sehr  reichen 
Substanzen ,  weil  bei  diesen  die  Bildung  flüssiger  Kohlenwasser- 
stoffe, welche  beim  Abdampfen  die  Salzsäure  schwärzen,  schwie- 
riger zu  vermeiden  ist.  Directe  Versuche  haben  übrigens  darge- 
than,  dass  diese  dunklere  Farbe  des  Niederschlages  keinen  das 
Resultat  gaerklich  verändernden  Einfiuss  hat.  —  Zur  Prüfung,  ob 
der  Platinsalmiak  rein  war,  kann  man  denselben  nach  §.  94.  in 
Platin  verwandeln,  was  jedoch  in  den  seltensten  Fällen  nöthig  sein 
dürfte. 

Die  Resultate  fallen  sehr  genau  aus,  in  der  Regel  eher  ein 
wenig  zu  gering,  als  zu  hoch,  etwa  0,1  bis  0,2  Procent,  was  daher 
rührt,  dass  aus  dem  Absorptionsapparat  Spuren  des  sich  bilden- 
den Salmiakdampfes  nicht  condensirt,  sondern  mit  den  permanen- 
ten Gasen  weggeführt  werden,  wie  dies  bei  jeder  Analyse  wahr- 
genommen wird.  Fällt  das  Resultat  zu  hoch  aus,  so  rührt  dies 
meist  daher»  dass  das  angewendete  Platincblorid  nicht  rein  war.— ^ 

22* 
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C.   Analyse  von  schwefelhaltigen  organischen 

Verbindungen. 

§.  150. 

Wollte  man  versuchen,  den  Kohlenstoffgebalt  derselben  auf 
.gewöhnliche  Weise  durch  Verbrennen  mit  Kupfero^^yd  oder  chronj- 
saurem  Blei  zu  bestimmen,  so  fiele  derselbe  zu  hoch  aus,  indem 
ein  Theil  des  Schwefels  zu  schwefliger  Säure  verbrannt,  und 
diese  mit  der  Kohlensäure  im  Kaliappa^at  absorbirt  vmrde.  Um 
diesen  Fehler  zu  vermeiden,  bringt  man  daher  zwischen  dem 
Chlorcalciumrohr  und  dem  Kaliapparat  ein  4  —  5  Zoll  langes, 
mit  vollkommen  trocknem  Bleisuperoxyd  angefülltes  Rohr  an. 
Das  Bleisuperoxyd  absorbirt  die  schweflige  Säure,  indem  es  sich 
mit  derselben  in  schwefelsaures  Bleioxyd  umsetzt,  vollständig, 
(Pb  Og  +  SOj  =  Pb  O,  SO3)  und  in  den  Kaliapparat  gelangt  dem- 
nach nur  die  Kohlensäure.  —  Für  die  §.  148.  und  §.  149.  ange- 
führten Methoden  der  Stickstofltt)estimmung  ist  die  Gegenwart  von 
Schwefel  ohne  Einfluss.  —  Was  die  Bestimmung  des  Schwefels 
selbst  betrifft,  so  wird  derselbe  stets  als  schwefelsaurer  Baryt 
gewogen.  Die  üeberfiihrung  des  Schwefels  in  diese  Verbindung 
geschieht  entweder  auf  trocknem  oder  auf  nassem  Wege.  Das 
erste  Verfahren  führt  am  sichersten  zum  Ziel. 

1.  Man  mischt  die  abgewogene  Substanz  mit  einem  trock- 
nen Gemenge  von  2  Theilen  kohlensaurem  Baryt  und  1  Theil 
salpetersaurem  Kali,  bringt  die  Mischung  in  eine  enge  und  kurze 
Verbrennungsröhre,  bedeckt  sie  mit  einer  Schicht  der  genannten 
Salze  und  erhitzt  die  Röhre  von  vorn  nach  hinten  fortschreitend 
zum  Glühen.  Man  reinigt  sie  alsdann  von  aller  Asche ,  stellt  sie 
in  einen  hohen  Cylinder  ganz  hinein,  füllt  denselben  mit  sehr  ver- 
dünnter Salzsäure,  bedeckt  ihn  mit  einem  Uhrglas  und  lässt  ihn 
stehen.  Das  salpetersaure  Kali  nebst  dem  unzersetzten  kohlen* 
sauren  Baryt  lösen  sich,  der  gebildete  schwefelsaure  Baryt  bleibt 
ungelöst.  Er  wird  abfiltrirt  und  nach  §.  100.  bestimmt.  Hat  man 
mit  flüchtigen  Schwefelverbindungen  zu  thun ,  so  wägt  man  die- 
selben in  einer  oder  zwei  kleinen  Glaskugeln  ab  und  leitet  den 
Dampf  über  das  glühende  Gemenge  von  kohlensaurem  Baryt 
und  salpetersaurem  Kali,  vergl.  §.  144. 

2.  Man  erhitzt  die  Substanz  mit  rother  rauchender  Salpeter- 
säure, oder  mit  einer  Mischung  von  Salpetersäure  und  chlorsau- 
rem Kali  und  unterstützt  die  Einwirkung  nöthigenfalls  zuletzt 
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durch  Wärme,  bis  die  ganze  Substanz  oxydirt  ist.  —  Flüchtige 
Schwefelverbindungen  wägt  man  in  einer  kleinen  Glaskugel 
(§.  144.) ,  bricht  deren  Spitze  ab  und  lässt  beide  Theile  in  einen 
hohen  Kolben  mit  engem  Halse  gleiten,  in  welchem  sich  stärkste 
rothe  rauchende  Salpetersäure  befindet.  Die  Einwirkung  geht  in 
diesem  Falle,  weil  sie  durch  die  enge  Spitze  des  Kügelchens  statt- 
finden muss,  langsam  vor  sich  und  kann,  wenn  man  den  Kolben 
schief  legt  und  seinen  Hals  abkühlt,  ohne  Verlust  ausgeführt  wer- 
den. —  Mit  der  die  gebildete  Schwefelsäure  enthaltenden  Sal- 
petersäure verfährt  man  nach  §.  100. 

Enthält  die  schwefelhaltige  Substanz  auch  Sauerstoff,  so  wird 
dieser  aus  dem  Verluste  gefunden. 

D.    Analyse  von  Chlor  enthaltenden  organischen 

Substanzen. 

§•  151. 

Beim  Verbrennen  derselben  mit  Kupferoxyd  bildet  sich  Kupfer- 
chlorür,  welches  sich  bei  einer  auf  gewöhnliche  Weise  angestell- 
ten Verbrennung  in  der  Chlorcalciumröhre  condensiren  und  so 
die  Wasserbestimmung  fehlerhaft  machen  würde.  —  Man  beugt 
diesem  und  jedem  andern  Fehler  durch  die  Anwendung  von 
chromsaurem  Bleioxyd  vor,  indem  man  genaii  nach  §,  142.  ver- 
fährt. Das  Chlor  wird  alsdann  in  Chlofblei  verwandelt  und  als 
solches  in  der  Röhre  zurückgehalten. 

Was  die  Bestimmung  des  Chlors  selbst  betriflft,  so  geschieht 
dieselbe  stets  als  Chlorsilber. — 

Man  glüht  die  Substanz  mit  einer  Mischung  von  3  Theilen 
Kalkhydrat  mit  1  Th.  Natronhydrat  (§,  40.  4.)  in  einer  Verbren- 
nungsröhre ,  oder  leitet ,  sofern  sie  flüchtig  ist,  ihren  Dampf  über 
das  glühende  Gemenge  (vergl.  §.  149.),  löst  die  geglühte  Masse  in 
sehr  verdünnter  Salpetersäure  und  fällt  mit  salpetersaurem  Silber 
(vergl.  §.  107.).  —  In  chlorhaltigen  Substanzen  von  saurem  Cha- 
rakter (z.  B.  der  Chlorspiroylsäure)  lässt  sich  das  Chlor  häufig  auf 
einfachere  Weise  bestimmen.  Man  braucht  sie  nämlich  nur  iii 
einem  Ueberschuss  von  verdünnter  KaUlauge  zu  lösen,  die  Lösung 
zu  verdunsten  und  den  Rückstand  zu  glühen ,  um  alles  Chlor  in 
lösliches  Chlormetall  überzuführen  (Löwig); 

In  derselben  Weise,  wie  die  organischen  Chlorverbindungen, 
lassen  sich  auch  die  organischen  Bromverbindungen  analysiren. 
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E.  Analyse  von  organischen  Substanzen,  welche 
unorganische  Körper  enthalten. 

§.  152. 

Bei  organischen  Substanzen,  welche  unorganische  Substanzen 
enthalten,  muss  man  natürlicher  Weise  zuerst  den  Gehalt  an  letas- 
teren  kennen,  ehe  man  zur  Kohlenstoff-  etc.  Bestimmung  dersel- 
ben schreiten  kann,  indem  man  ja  im  andern  Falle  die  Menge 
des  in  der  Substanz  enthaltenen  organischen  Körpers  nicht  kennt, 
dessen  Bestandtheile  die  Kohlensäure,  das  Wasser  etc.  geliefert 
haben,  und  demnach  nicht  im  Stande  ist,  die  Quantität  des  Sauer? 
Stoffs  aus  dem  Verlust  zu  bestinmien. 

Sind  die  fraglichen  organischen  Körper  Salze  oder  ähnliche 
Verbindungen ,  so  bestimmt  man  ihre  Basen  nach  den  im  vierten 
Abschnitt  angegebenen  Methoden,  —  sind  hingegen  die  unorgani- 
schen Körper  mehr  oder  weniger  als  Verunreinigungen  zu  be- 
trachten, wie  z.  B.  der  Kalk  im  arabischen  Gummi,  so  lässt  sidh 
ihre  Menge  in  der  Regel  durch  Verbrennen  einer  gewogenen 
Menge  der  Substanz  in  einem  schief  liegenden  Platintiegel  mit 
hinlänglicher  Genauigkeit  bestimmen.  —  Substanzen,  welche 
schmelzbare  Salze  enthalten,  lassen  sich  oft  auch  durch  sehr 
lange  fortgesetztes  Glühen  nicht  vollständig  verbrennen^  weil  die 
Kohle  von  dem  geschmolzenen  Salze  gegen  die  Einwirkung  des 
Sauerstoffs  geschützt  wird.  Bei  diesen  erreicht  man  seinen  Zweck 
am  besten,  indem  man  zuerst  verkohlt >  alsdann  mit  Wasser  aus- 
laugt und  den  Rückstand  alsdann  einäschert.  Die  wässerige  Lösung 
muss  natürlicher  Weise  auch  verdampft  und  das  Gewicht  ihres 
Rückstandes  dem  der  Asche  zugezählt  werden. 

Hat  man  mit  Verbindungen  zu  thun,  deren  Asche  Kali,  Natron, 
Baryt,  Kalk  oder  Strontian  enthält,  und  man  verbrennt  dieselben 
mit  Kupferoxyd,  so  bleibt  ein  Theil  der  Kohlensäure  bei  den  Al- 
kalien zurück.  Da  diese  Menge  in  vielen  Fällen  nicht  constant 
ist,  und  die  Resultate,  auch  abgesehen  davon,  genauer  werden, 
wenn  die  ganze  Quantität  des  Kohlenstoffs  als  Kohlensäure  au^ 
getrieben  und  gewogen  wird,  so  setzt  man  dem  Kupferoxyd  Sub* 
stanzen  zu,  welche  in  der  Hitze  die  kohlensauren  Salze  zerlegen, 
z.  B.  Antimonoxyd,  phosphorsaures  Kupferoxyd  etc.,  oder  man 
verbrennt  die  Substanz  nach  §.  142  mit  chromsaurem  Bleioxyd. 
Diese  letztere  Methode  ist  besonders  zu  empfehlen.  Genaue  Ver- 
suche haben  dargethan,  dass  dabei  keine  Spur  Kohlensäure  bei 
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den  Basen  zurückbleibt,  denR'  wenn  man  ein  kohlensaures  Alkali 
mit  neutralem  chromsauren  Bleioxyd  schmilzt,  so  entsteht  basisch 
chromsaures  Bleioxyd  und  neutrales  chromsaures  Alkali,  die  Koh- 
lensäure entweicht,  [2  (Pb  O,  Cr  O3)  +  Ba  O,  CO^  =  2  Pb  O, 
CrOa  +  BaO,  CrOg  +  CO2]. 

III.     Atom  gewichtsbestiraniung  der  organischen 

Verbin  düngen. 

Die  Methoden,  nach  welchen  man  das  Atomgewicht  organi- 
scher Verbindungen  bestimmt,  weichen  je  nach  den  Eigenschaften 
derselben  wesentlich  von  einander  ab.  Im  Allgemeinen  lassen 
sich  drei  Yerfahiiingsweisen  unterscheiden,  die  zu  dem  genannten 
Zwecke  hinfuhren. 

§.  153. 

1.  Man  bestimmt  die  Menge  eines  Körpers  von 
bekanntem  Atomgewicht,  die  sich  mit  der  ihrem 
Atomgewichte  nach  zu  bestimmenden  Substanz  in 
einer  gut  charakterisirten  Verbindung  vereinigt 
findet.  — 

Auf  diese  Weise  bestimmt  man  das  Atomgevdcht  der  orga- 
nischen Säuren,  der  organischen  Basen  und  vieler  indifferenten 
Körper,  welche  die  Fähigkeit  haben,  mit  Basen  Verbindungen  ein- 
zugehen. —  Wie  aus  den  erhaltenen  Resultaten  das  Atomgewicht 
berechnet  wird,  werden  wir  unten  bei  »Berechnung  der  Analysen« 
sehen,  hier  sprechen  wir  nur  von  der  Ausfuhrung. 

a.  Bei  organischen  Säuren  bestimmt  man  das  Atomgewicht 
am  liebsten  aus  dem  Silbersalz,  weil  man  dabei  fast  immer  sicher 
sein  kann,  dass  man  nicht  mit  einer  basischen  oder  wasserhalti- 
gen Verbindung  zu  thun  hat,  und  weil  die  Analyse  aufserordent- 
lich  einfach  ist.  —  Nicht  selten  werden  jedoch  auch  andere  Salze, 
so  namentlich  die  Blei-,  Baryt-,  Kalk -Verbindung,  angewendet. 
(Bei  Bleiverbindungen  muss  man  besonders  darauf  achten,  dass 
man  nicht  basische  Salze  für  neutrale  hält ,  bei  Baryt-  und  Kalk- 
Salzen  hingegen,  dass  man  nicht  wasserhaltige  Salze  als  wasser- 
frei betrachtet.)  Die  Ausfuhrung  dieser  Bestimmungen  ist  im  Ab- 
schnitte IV.  bei  den  betreffenden  Basen  ausführlich  besprochen. 

b.  Bei  Alkaloiden,  welche  mit  Schwefelsäure,  Salzsäure  oder 
einer  andern  leicht  bestimmbaren  Säure  gut  krystallisirbare  Salze 
bilden,  bestimmt  man  das  Atomgewicht  am  besten^  indem  man  in 
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einer  abgewogenen  Menge  des  Salaes  die  Sauren  nach  den  ge- 
wöhnlichen Methoden  bestimmt.  —  Krystallisirep  die  Salze  nicht, 
so  bringt  man  nach  Lieb  ig  eine  abgewogene  Menge  des  getrock- 
neten Alkaloids  in  eine  Kugelröhre ,  bestimmt  das  Gewicht  der- 
selben, leitet  längere  Zeit  einen  langsamen  Strom  von  wohlgetrock- 
netem salzsauren  Gas,  zuletzt  Luft  hindurch  und  bestimmt  die 
aufgenommene  Salzsäure  aus  der  Gewichtszunahme  der  Röhre. — p 
Zur  Controle  kann  man  die  salzsaure  Verbindung  in  Wasser  lösen 
und  das  Chlor  mit  Silberlösung  fällen.  —  Auch  aus  den  unlösli- 
chen Doppelsalzen,  welche  man  beim  Fällen  der  salzsauren  Alka- 
loide  mit  Platincblorid  erhält,  lässt  sich  das  Atomgewicht  dersel- 
ben bestimmen.  Sie  werden  vorsichtig  (^.  94  a.)  geglüht  und  das 
zurückbleibende  Platin  gewogen. 

c.  Bei  indifferenten  Körpern,  wie  Gummi,  Zucker,  Amylum, 
Extractivstoffen  etc.,  hat  man  gewöhnlich  keine  andere  Wahl,  als 
das  Atomgewicht  aus  der  Bleiverbindung  zu  bestimmen,  indem 
diese  Körper  mit  anderen  Basen  entweder  gar  keine  oder  keine 
rein  darstellbaren  Verbindungen  eingehen. 

§•  154 

2.  Man  bestimmt  das  specifische  Gewicht  des 
Dampfes  der  Verbindung. 

Die  Umrisse  der  sogleich  zu  beschreibenden,  von  Dumas 
erfundenen  Methode  sind  folgende:  Man  wägt  ein  mit  trockner 
Luft  gefülltes  Glasgefäfs,  dessen  Inhalt  später  ermittelt  wird,  be- 
rechnet wie  viel  die  Luft  wiegt,  die  es  bei  der  Temperatur  und 
dem  Luftdruck,  bei  denen  die  Wägung  gemacht  wurde,  fasst,  — 
zieht  diese  von  dem  ersterhaltenen  Gewichte  ab,  und  kennt  so- 
mit das  Gewicht  des  luftleeren  Gefäfses.  —  Man  bringt  alsdann 
die  Substanz,  deren  Dampfdichte  naan  bestimmen  will,  in  über- 
schüssiger Menge  in  den  Ballon,  setzt  diesen  so  lange  einer 
gleichmäfsigen,  den  Siedepunkt  der  Substanz  übersteigenden 
Temperatur  aus,  bis  der  Körper  gänzlich  in  Dampf  verwandelt 
und  der  üeberschuss  desselben  nebst  der  zuvor  im  Ballon  enthal- 
ten gewesenen  Luft  herausgetrieben  ist,  verschliefst  sodann  das 
Glasgefäfs  luftdicht,  wägt  es  und  zieht  von  dem  erhaltenen  Ge- 
wicht das  des  luftleeren  Gefäfees  ab.  Man  kennt  so  das  Gewicht 
des  Dampfes  bei  gegebenem  Volum  und  hat  demnach  die  An- 
haltspunkte zur  Berechnung  des  specifischen  Gewichts  dessel- 
ben. Dass  das  Resultat  nur  dann  richtig  sein  könne,  wenn  man 
das  Volum  der  Luft  und  des  Dampfes  zuerst  auf  normalen  Baro- 
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meterstand  und  eine  Temperatur  von  0^  reducirt,  dass  man  dem- 
nach Barometer-  und  Thermometerstand  kennen  müsse  so  bei 
der  ersten  Wägung  wie  beim  Verschliefsen  des  mit  Dampf  erfüll- 
ten Gefäfses,  bedarf  keiner  Erwähnung.  — 

Diese  Methode  ist,  wie  sich  von  selbst  versteht,  nur  bei, den 
Körpern  anwendbar,  welche  sich  ohne  Zersetzung  verflüchtigen; 
sie  liefert  nur  dann  genaue  Resultate,  wenn  man  absolut  reine 
Substanzen  anwendet.  —  Wir  beschreiben  hier  blofs  die  prakti- 
sche Ausführung  und  verweisen  hinsichtlich  der  Correction  und 
Berechnung  der  Resultate  auf  »Berechnung  der  Analyse«. 

a.  Apparat  und  Erfordernisse. 

1 .  Die  Substanz.  Man  bedarf  von  derselben  6 — 8  Gramm. 
Ihr  Siedepunkt  muss  einigermafsen  genau  bekannt  sein. 

2.  Ein  Glasballon  mit  ausgezogenem  Halse.  Man 
nimmt  einen  gewöhnUchen  Ballon  aus  reinem,  blasenfreien  Glase 
von  250  bis  500  Cubikcentimeter  Inhalt,  spült  ihn  mit  Wasser 
sauber  aus,  trocknet  ihn  vollkommen,  pumpt  ihn  luftleer,  lässt 
trockne  Luft  eintreten  und  wiederholt  dies  mehrmals  (hierzu  dient 
der  §.  141.  Fig.  59.  abgebildete  Apparat).  Man  erweicht  alsdann 
den  Hals  des  Ballons  nahe  am  Bauch  vor  der  Lampe,  und  zieht 
ihn  iii  der  Weise  aus,  dass  man  ein  Gelafs  von  der  in  Fig.  69. 
dargestellten  Form  erhält. 

Fig.  69.  Man  schneidet  die  äufserste  Spitze  ab  und  schmilzt 
die  Kanten  über  der  Weingeistlampe  ein  wenig 
rund.  —  (Da  diese  Spitze  später  schnell  und 
fest  zugeschmolzen  werden  muss ,  so  ist  es  sehr 
zweckmäfsig,  das  Glas  des  Ballons  in  dieser  Hii^ 
sieht  erst  kennen  zu  lernen,  was  am  einfachsten 
geschieht,  indem  man  versucht,  die  an  dem  a]> 
gezogenen  ursprünglichen  Halse  des  Ballons  be- 
findliche Spitze  zuzuschmelzen;  —  lässt  sich  dasselbe  nicht  leicht 
bewerkstelligen,  so  ist  der  Ballon  unbrauchbar.) 

3.  Ein  eisernes  oder  kupfernes  kesselchen  zur 
Aufnahme  der  Flüssigkeit,  in  welcher  der  Ballon  erhitzt  werden 
soll,  siehe  unten  Fig.  70. 

Was  die  Wahl  der  Flüssigkeit  in  dem  Kesselchen  betrifft,  so 
muss  man  eine  solche  wählen ,  die  mindestens  20*^,  besser  30  — 
40^  über  den  Siedepunkt  der  Substanz  erhitzt  werden  kann.  Mit 
Wasser  oder  Oel  lassen  sich  alle  Bestimmungen  ausführen.   Ein 
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Qüorcalciumbad  ist  aber,  wenn  seine  Temperatur  (die  sich  bei 
völliger  Sättigung  bis  180^  steigern  lässt)  hinreicht,  angenehmer, 
als  ein  Oelbad,  weil  sich  der  Kolben  leichter  reinigen  lasst. 

4.  Ein  Apparat  zur  Befestigung  des  Ballons.  Man 
verfertigt  sich  denselben  leicht  selbst  aus  einem  Stabe  und  Eisen- 
drath.  Derselbe  wird  bei  der  Operation  in  einen  Retortenhalter 
gespannt,  siehe  Fig.  70. 

5.  Quecksilber,  und  zwar  eine  Quantität,  welche  mehr 
als  hinreicht,  den  Ballon  damit  anzufüllen. 

6.  Eine  genau  calibrirte  Mess röhre  von  etwa  100  Cubik- 
centimeter  Inhalt. 

7.  Weingeistlampe  und  Löthrohr. 

8.  Ein  genaues  Barometer. 

9.  Ein  genaues  Thermometer,  welches  entsprechend  hoch 
steigen  kann. 

b.  Auspihrung. 

a.  Man  legt  den  Ballon  auf  die  Wage  und  bestimmt  sein  Ge- 
wicht. Gleichzeitig  stellt  man  ein  Thermometer  in  das  Gehäuse 
der  Wage.  —  Den  Ballon  lässt  man  10  Minuten  auf  derselben  lie- 
gen und  beobachtet,  ob  sich  sein  Gewicht  gleich  bleibt.  Sobald 
es  sich  unverändert  zeigt,  notirt  man  die  Temperatur,  wdche  das 
daneben  stehende  Thermometer  angiebt,  sowie  den  Barometer- 
stand. 

ß.  Man  erhitzt  den  Ballon  gelinde  und  taucht  seine  Spitze  in 
die,  entweder  an  und  für  sich  flüssige,  oder  durch  gelinde  Wärme 
geschmolzene,  etwa  8  Grm.  betragende  Substanz  tief  ein.  (Hat 
dieselbe  einen  hoch  liegenden  Schmelzpunkt,  so  muss  man  nicht 
blofs  den  Bauch  des  Kolbens,  sondern  auch  dessen  Hals  und  Spitze 
erwärmen,  damit  die  eintretende  Flüssigkeit  in  demselben  nicht  er- 
starre.) Sobald  der  Ballon  sich  abkühlt  (was  bei  sehr  flüchtigen 
Substanzen  durch  Auftröpfeln  von  Aether  zu  befördern  ist),  tritt 
die  Flüssigkeit  in  denselben  ein  und  breitet  sich  darin  aus.  Mehr 
als  5  bis  7  Grm.  lässt  man  nicht  hineintreten. 

y.  Man  erhitzt  den  Inhalt  des  Kesselchens  (3)  auf  40  bis  50^ 
und  befestigt  alsdann  den  Ballon,  wie  auch  ein  Thermometer,  in 
das  Bad,  so  wie  es  Fig.  70.  zeigt.   Man  steigert  jetzt  die  Tempe- 
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rator  des  Bades,  bis  man  die 
gewünschte  Hitze  erreicht  hat, 
und  bemüht  sich  (bei  einem 
Chlorcalcium-  oder  Oelbad) 
dieselbe  zuletzt  möglidist 
gleichförmig  zu  eHialten,  was 
durch  Regulirung  des  Feuers 
zu  bewerkstelligenist.  Sobald 
die  Temperatur  im  Kolben  et- 
was über  den  Siedepunkt  der 
Substanz  gestiegen  ist,  strömt 
ihr  Dampfaus  der  Spitze  aus. 
Die  Stärke  des  Stromes  nimmt 
mit  der  Temperatur  des  Bades  zu ,  altmalig  aber  lässt  derselbe 
nach  und  zuletzt  (etwa  nach  y^  Stunde)  hört  er  ganz  auf.  Sollte 
sich  in  der  aus  dem  Bad  hervorragenden  Spitze  ein  wenig  Dampr 
zu  Tröpfchen  verdichtet  haben,  so  fährt  man  unter  derselben  mit 
einer  glühenden  Kohle  einigemal  hin  und  her,  wodurch  dieselben 
sogleich  verflüditigt  werden.  —  Sobald  endlich  bei  der  gewünsch- 
ten Temperatur  völliges  Gleichgewidit  eingetreten  ist,  schmilzt 
man  die  Spitze  mit  Hülfe  einer  *Weingeistlampe  und  eines  töth- 
rohres  rasch  und  vollständig  zu  und  notirt  unmittelbar  darauf  den 
Thermometerstand.  —  Die  Gewissheit,  dass  die  Spitze  hermelisch 
versohlpssen  sei,  erhält  man,  wenn  man  die  aus  dem  Bade  her- 
vorragende Spitze  durch  Anblasen  mit  dem  Löthrohr  abkühlt. 
Von  dem  Dampfe  verdiditet  sich  alsdann  eine  kleine  Menge  und 
diese  bildet  eine  Flüssigkeitssäule,  welche  durch  die  Capillar- 
anziehung  in  dem  Ende  der  Röhre  fest  gehalten  wird.  Ist  die 
Spitze  nicht  fest  geschlossen,  so  zeigt  sidi  diese  Erscheinung  nicht. 
—  Hau  beobachtet  alsdann  auch  den  Barometerstand  noch  ein- 
mal und  notirt  ihn ,  falls  er  sich  seit  der  ersten  Beobachtung  ver- 
ändert haben  sollte. 

S.  Man  nimmt  den  zugeschmolzenen  Ballon  aus  dem  Bad, 
wäscht  ihn  nach  dem  Erkalten  aufs  sorgfältigste  ab,  trocknet  ihn 
vollkommen  und  wägt  ihn  wie  oben. 

c.  Man  taucht  seine  Spitze  der  ganzen  Länge  nach  unter 
Quecksilber,  macht  unweit  des  Endes  einen  Feilstrich  und  bricht 
die  Spitze  ab.  Alsobald  stürzt  das  Quecksilber  in  den  Ballon,  in- 
dem durch  Verdichtung  des  Dampfes  ein  luftleerer  Raum  in  dem- 
selben entstanden  ist.  (Man  legt  hierbei  den  Bauch  des  Ballons 
in  die  hohle  Hand  und  diese  auf  den  Rand  der  Wanne.)    Enthielt 
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der  Ballon  beim  Zuschmelaen  keine  Luft  mehr,  so  füllt  sich  der- 
selbe jetzt  vollkommen  mit  Quecksilber,  im  andern  Falle  bleibt 
eine  Luftblase  in  demselben.  In  beiden  Fällen  misst  man  das  im 
Ballon  befindliche  Quecksilber,  indem  man  es  in  die  graduirte 
Röhre  (6)  ausgiefst,  —  im  letzten  füllt  man  den  Ballon  alsdann 
mit  Wasser  und  misst  auch  dieses.  Die  Differenz  beider  Messun- 
gen giebt  die  Menge  der  Luft  an. 

Auf  die  so  erhaltenen  Resultate,  welche  bei  guter  Ausftihrung 
der  Wahrheit  sehr  nahe  kommen,  gründet  man  nun  die  Berech- 
nung, wie  unten  bei  »Berechnung  der  Analyse«  gezeigt  wer- 
den wird. 

§.  155. 

3.  Eine  grofse  Anzahl  der  indiffierenten  Körper  lassen  sich  mit 
Basen  oder  Säuren  schlechterdings  nicht  verbinden,  z.  B.  die  Fette> 
Salicin,  die  Aediyl-  und  Methyl-Verbindungen  etc.  etc.  -^  In  sol- 
chen Fällen  bestimmt  man  das  Atomgewicht  derselben,  wenn  es 
nicht  nach  2  gefunden  werden  kann,  aus  den  Zersetzung&ipro- 
ducten  der  Substanz,  welche  man  durch  Einwirkung  von  Sau* 
ren,  Basen  etc.  erhält,  und  deren  Atomgewicht  sich  immer  aQder* 
weitig  bestinmien  lässt,  oder  mah  erschliefst  es  aus  der  Bildungs- 
weise der  fragKchen  Verbindung.  Man  nimmt  in  diesen  Fällen 
dasjenige  Atomgewicht  als  das  richtige  an,  welches  die  einfadiste 
Erklärung  der  Entstehungs-  und  der  Zersetzungsprocesse  gestat- 
tet. —  Diese  Art  derAtomgewicbtsbestimmung  greift  demnach  tief 
in  die  organische  Chemie  ein  und  kann,  da  sich  allgemein  .anwend- 
bare Verfahrungsweisen  nicht  angeben  lassen,  hier  nicht  weiter 
besprochen  werden. 


Zweite  Unterabtheilung, 

Berechnung  der  Analyse. 


§.  156. 

Ebenso  wie  bei  der  praktischen  Ansfiifapung  der  Analyse 
Kenntnisse  in  der  allgemeinen  Chemie  vorausgesetzt  wurden,  so 
setzen  wir  hier  das  Verständniss  der  allgemeinen  stöchiometri- 
schen  Gresetze  einerseits,  sowie  die  Kenntniss  der  einfachsten 
Rechnungsarten  andererseits  voraus.  -^  Es  ist  ein  grofser  Irrthum, 
wenn  man  glaubt,  um  chemisch  Berechnungen  ausfuhren  zu  kön- 
nen, müsse  man  ein  guter  Mathematiker  sein.  Man  mag  die  Ver- 
sicherung hinnehmen,  dass  man  mit  klarer  Ueberlegung,  mit 
Kenntniss  der  Decimalbrüche  und  der  einfachen  Gleiobungen  alle 
gewöhnlicheren  Berechnungen  auszuführen  im  Staade  ist.  —  Ich 
sage  dies  nicht  etwa,  um  jimge  Chemiker  und  Pharmaceuten  von 
dem  höchst  wichtigen  Studium  dar  Mathematik  abzuhalten,  son- 
dern nur  in  der  Absicht,  Solchen ,  welche  nidit  Gelegenheit  hsA- 
ten,  tiefer  in  diese  Wissenschaft  einzudringen,  die  Scheu  zu  be- 
nehmen ,  welche  sie ,  wie  mich  die  Erfahrung  lehrte ,  häufig  vor 
chemischen  Berechnungen  hegen.  —  Ich  habe  aus  diesem  Grunde 
alle  im  Folgenden  anzustellenden  Berechnungen  auf  möglicb^lt 
verständliche  Art  und  ohne  Logarithmen  ausg^ührt. 

I.    Berechnung  des  gesuchten  Bestandthoils  aus  der 
gefundenen  Verbindung,  und  Darstellung  des 

Gefundenen  in  Procenten. 

§157. 

Wie  sich  aus  den  in  der  »Ausfuhrung  der  Analyse«  beschrie- 
benen Bestimmungs-  und  Trennungsmethoden  ergiebt,  werden  die 
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Körper,  deren  Gewicht  man  bestimmen  will,  zuweilen  als  soldie, 
meistens  aber  in  Verbindungen  von  bekannter  Zusammensetzung 
abgeschieden.  —  Unter  allen  Umständen  pflegt  man  die  Resultate 
auf  100  Theile  Substanz  zu  berechnen,  weil  man  dadurch  eine 
deutlichere  Uebersicht  über  dieselben  erhält.  —  Wurden  die  Be- 
standtheile  educirt^  so  kann  dies  geradezu  geschehen,  hat  man  sie 
aber  in  einer  Verbindung  abgeschieden,  so  muss  man  aus  dieser 
erst  den  gesuchten  Bestandtheil  berechnen. 


1.  Berechnung  der  Resultate  auf  Gewichtspro- 
cente,  wenn  die  gesuchte  Substanz  als  solche 
abgeschieden  wurde. 

a.    Bei  festen  Körpern,    Flüssigkeiten  oder  G<iseti,   die 
durch  Wägung  bestimmt  wurden. 

§.  158. 

Bei  diesen  ist  die  Berechnung  so  einfach,  dass  ich  sie  ninr 
der  Vollständigkeit  wegen  durch  ein  Beispiel  erläutere. 

Man  hat  Quecksilberchlorür  analysirt  und  das  Quecksilber 
als. Metall  abgeschieden  (§.  89.  1.).  —  2,945  Grm.  Queckä]bea^ 
cblorür  gaben  2,499  Grm.  Quecksilber.  — 

2,945    :    2,499    =    100    :    x 

X    =    84,85 
d.  h.  nach  unserer  Analyse  enthalten  100  Theile  Quecksilber- 
ehlorür  84,85  Theile  Quecksilber  und  demnach  15,15  Chlor.  -^ 

Da  man  nun  bereits  weifs,  dass  das  Quecksilberchlorür  ans 
2  Aequiv.  Quecksilber  und  1  Aequiv.  Chlor  zusammengesetzt  ist, 
und  die  Aequivalentzahlen  beider  Elemente  bekannt  sind,  so  kann 
man  hieraus  die  wahre  procentische  Zusammensetzung  berechnen. 
— Analysirt  man  nun  Substanzen  von  bekannter  Zusammensetzong 
zur  Uebung,  so  pflegt  man,  um  die  Genauigkeit  der  Analyse  mit 
Leiditigkeit  überschauen  zu  können,  das  gefundene  und  berechr 
nete  Resultat  neben  einander  zu  stellen,  z.  B. 

gefunden  berechnet  (vergl.  §.  58.  b.) 

Quecksilber    .    84,85    ....    84,95 
Chlor     .    .     .    15,15    .    .    .    .    15,05 

100,00  100,00 
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b.    Bei  Gasen^  die  gemessen  wurden, 

§.  159. 

Hat  man  ein  Gas  durch  Messung  bestimmt,  so  muss  man, 
ehe  man  es  auf  Gewichtsprocente  berechnen  kann,  wissen,  wel- 
cher Gewichtsmenge  das  gefundene  Volumen  entspricht.  Da  man 
nun  ein  für  allemal  durch  genaue  Versuche  ermittelt  hat,  wieviel 
bestimmte  Volumina  eines  Gases  wiegen,  so  ist  auch  diese  Rech- 
nung eine  einfache  Regel  de  Tri-Aufgabe,  sofern  man  Gelegenheit 
hat,  das  Gas  unter  denselben  Umstanden  zu  messen,  auf  welche 
sich  das  durch  frühere  Versuche  gefundene  Verhältniss  des  Vo- 
lums zum  Gewicht  bezieht.  —  Die  Umstände  aber,  wölche  hier 
in  Betracht  kommen,  sind: 

Temperatur  und  Luftdruck. 

Aufserdem  kann  noch  die 

Spannung  des  Wasserdampfes 
in  Betracht  kommen,  sofern  man  sich  des  Wassers  als  Sperrflüs- 
sigkeit bedient. 

In  der  Tabelle  Nr.  V.  nun ,  in  welcher  angegeben  ist,  wieviel 
Gramm  je  1  Liter  der  dort  genannten  Gase  wiegt,  ist  eine  Tem- 
peratur von  (P  und  ein  Luftdruck  von  0,76  Meter  Quecksilber 
angenommen.  Wir  müssen  demnach  vor  Allem  sehen ,  wie  man 
bei  anderen  Temperaturgraden  und  anderem  Barometerstande  ge- 
messene Gasvolumina  auf  0^  und  0,76  Barometerstand  zurück^ 
fuhrt. 

cc.    Reduction  eines  Gasvolums  von  beliebiger 
Temperatur  auf  0^  oder  eine  beliebige  an- 
•    dere  Temperatur  zwischen  0®  und  100^. 

Man  nahm  früher,  wie  bekannt,  iü  Bezug  auf  die  Ausdehnung 
der  Gase  folgende  Sätze  allgemein  an : 

1)  Alle  Gase  dehnen  sich  zwischen  gleichen  Temperaturgrenzea 
gleichviel  aus. 

2)  Die  Ausdehnung  eines  und  desselben  Gases  zwischen  densel- 
ben Temperaturgrenzen  ist  unabhängig  ■  von  seiner  anfäng- 
lichen Dichtigkeit. 

«Wenngleich  nun  die  Richtigkeit  dieser  Annähmen  durch  die 
genauen  Untersuchungen  von  Magnus  und  von  Regnault  nicht 
völlig  bestästig t  wurde,  so  kann  man  sich  bei  Temperaturreduc- 
tionen  derjenigen  Gase,  welche  bei  Analysen  am  häofigstea  ge- 
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messen  werden,  doch  immer  noch  getrost  an  die  alten  Sätze  hal-*  '< 
ten,  indem  gerade  für  diese  Gase  die  Ausdehnangscoefficientm 
kaum  von  einander  abweichen,  und  indem  die  Gase  niemals  un- 
ter bedeutend  verschiedenem  Drucke  gemessen  werden. 

AU  den  der  Wahrheit  am  nächsten  kommenden  Ausädir 
nungscoefficienten  der  Gase,  d.  h.  als  die  Gröfse,  um  welche  sidi 
Gase  ausdehnen,  wenn  sie  vom  Gefrierpunkte  bis  zum  Siede* 
punkte  des  Wassers  erhitzt  werden,  haben  wir  na^  den  eben 
genannten  Untersuchungen 

0,3665 
anzunehmen.    Demnach  dehnen  sich  die  Gase  für  jeden  Grad 

des  Celsius'schen  Thermometers  um     '  d.  i.  um  0,003665 

aus. 

Fragen  wir  somit,  wieviel  Raum  nimmt  1  Cubikcentimeter 

Gas  von  0^  bei  10^  ein,  so  finden  wir 

1  X  (1  +  10  X  0,003665)  d.  i.  =  1,03665. 

Fragt  man,  wieviel  100  C.  C  von  0^  bei  10^,  so  findet  man 

100  X  (1  +  10  X  0,003665)  d.  i. 

100  X  1,03665,  d.  i.  103,66500. 

Fragt  man  wieviel  1  CG.  von  10^  bei  0°,  so  findet  man 

1 

(1  +  10  X  0,003665)  ^'  '•  ~  ^'®^^' 
Wieviel  ist  103,665  C.  C.  von  100  bei  0«? 

103,665  _  .^ 

1  +  (10  X  0,003665)  ~ 

Fasst  man  die  Berechnnngsweisen  allgemein,  so  lassen  sie  sich 
also  ausdrücken:  * 

Will  man  ein  Gasvolumen  von  einer  niedrigeren  Temperatur 
auf  eine  höhere  berechnen,  so  sucht  man  zuerst,  indem  man  za 
t  das  durch  Multiplication  der  Gradeunterschiede  mit  0,003665 
erhaltene  Product  addirt,  die  Ausdehnung  für  die  Volumeinheit^ 
und  multiplicirt  alsdann  die  so  gewonnene  Zähl  mit  der  gegebe- 
nen Menge  der  Volumeinheiten.  —  Reducirt  man  umgekehrt 
ein  Gasvolumen  von  höherer  Temperatur  auf  ein  solches  von  ge- 
ringerer^ so  hat  man  die  Menge  der  Yolumeinheiten  durch  eben 
genannte  Zahl  zu  diyidiren,  denn  (man  kann  es  sich  so  denken) 
durch  Multiplication  mit  derselben  kam  sie  ja  auf  die  Gröfse ,  in 
der  sie  uns  erscheint. 
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ß.  Reduction  eines  Gasvolums  von  gewisser 
Dichtigkeit  auf  einen  Barometerstand  von 
0,76  Meter  oder  einen  beliebigen  anderen. 

Nach  dem  Mariotte' sehen  Gesetze  sind  die  Volumina  der 
Gase  umgekehrt  proportional  dem  Drucke,  unter  dem  sie  sich 
befinden.  Ein  Gas  nimmt  demnach  einen  um  so  gröfs'eren  Raum 
ein,  je  geringer  der  Druck  ist,  der  auf  ihm  lastet,  und  einen  um 
so  geringeren ,  je  gröfser  dieser  ist. 

Gesetzt  also,  ein  Gas  nehme  bei  einem  Druck  von  1  Atmo- 
sphäre 10  C.  C.  ein,  so  wird  es  bei  einem  solchen  von  10  Atmo- 
sphären 1  C.  C.  und  bei  einem  von  Vio  Atmosphäre  100  C.  C.  ein- 
nehmen. 

Nichts  kann  daher  einfacher  sein,  als  die  Reduction  eines 
Gases  von  gegebener  Spannung  auf  den  Normalbarometerstand 
(==  760  Millimeter  Quecksilber)  oder  einen  beliebigen  anderen. 

Nehmen  wir  an,  ein  Gas  nehme  bei  einem  Barometerstand 
von  780  Millimeter  100  C.  C.  ein,  wie  viel  wird  es  bei  760  ein* 
nehmen?   Jedenfalls  mehr,  und  zwar 

760  :  780  =  100  :  X 
X    =102,63. 

Wie  viel  betragen  100  C.  C.  Gas  von  750  Millimeter  bei  760 
Millimeter?   Jedenfalls  weniger;  und  zwar 

760  :  750  =  100  :  X 
X    =98,68. 

y.  Berechnung  eines  mit  Wasserdampf  ge- 
mischten Gases  auf  sein  Volum  in  trock- 
nem  Zustande. 

Es  ist  bekannt,  dass  das  Wasser  bei  jeder  Temperatur  ein 
Bestreben  hat,  sich  in  Gas  zu  verwandeln.  Die  Gröfse  dieses 
Bestrebens  (die  Spannung  des  Wasserdampfes),  welche  einzig  und 
allein  von  der  Temperatur,  nicht  aber  davon,  ob  das  Wasser  sich 
im  leeren  Räume  oder  aber  in  irgend  einer  Gasatmosphäre  be- 
findet, abhängig  ist,  pflegt  man  auszudrücken,  indem  man  die 
Höhe  der  Quecksilbersäule  angiebt,  weldie  dieser  Spannung  das 
Gleichgewicht  hält.  Die  folgende  Tabelle  giebt  die  Gröfse  der 
Spannung  für  die  Temperaturgrade  an,  welche  bei  Analysen  vor- 
zukommen pflegen  (vergl.  Magnus,  Poggend.  Ann.  61.  S.  247). 
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Temperatur 

Spannkraft 

Temperatur 

Spannkraft 

in  Graden  C> 

in  Hillimetem. 

in  Graden  C. 

in  Millimetern. 

0 

4,525 

21 

18,505 

1 

4,867 

22 

19,675 

2 

5,231 

23 

20,909 

3 

5,619 

24 

22,211 

4 

6,032 

25 

23,582 

5 

6.471 

26 

25,026 

6 

6,939 

27 

26.547 

7 

7,436 

28 

28,148 

8 

7,964 

29 

29,832 

-     9 

8,525 

30 

31.602 

10 

9,126 

31 

33,464 

11 

9,751 

32 

35,419 

12 

10,421 

33 

37,473 

13 

11,130 

34 

39,630 

14 

11,882 

35 

41,893     ■ 

15 

12,677 

36 

44,268 

16 

13,519 

37 

46,758 

17 

14,409 

38 

49,368 

18 

15,351 

39 

52,103 

19 

16,345 

40 

54,969 

20 

17,396 

Hat  man  demnach  ein  Gas  über  Wasser  abgesperrt,  so  ist 
unter  sonst  gleichen  Umständen  sein  Volum  immer  grofser ,  als 
wenn  es  durch  kaltes  Quecksilber  abgesperrt  wäre,  indem  eine 
der  Temperatur  des  Wassers  entsprechende  Menge  Wasserdampf 
sich  dem  Gase  beimischt,  und  indem  dessen  Spannung  einem 
Theile  der  das  Gas  zusammendrückenden  Luftsäule  das  Gleich- 
gewicht hält,  so  dass  diesie, nicht  ganz  zur  Wirkung  kommen 
kann.  Will  man  daher  den  wahren  Druck  kennen  lernen,  unter 
dem  sich  das  Gas  befindet,  so  muss  man  von  dem  scheinbaren 
den  durch  die  Tension  des  Wasserdampfes  in  seiner  Wirkung  auf- 
gehobenen Theil  abziehen. 

Gesetzt ,  wir  hätten  bei  770  M.  M.  Barometerstand  und  einer 
Temperatur  des  Sperrwassers  von  lO^  C.  100  C.  C.  Gas  gemes- 
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sen;  welches  Volum  würde  es  im  trocknen  Zustande  bei  norma- 
lem Barometerstande  einnehmen? 

Die  Spannung  des  Wasserdampfes  ist  nach  der  Tabelle  bei 
l(P  r=  9,126 ,  also  befindet  sich  das  Gas  nicht  unter  dem  schein- 
baren Drucke  von  770  M.  M.,  sondern  unter  dem  wirklichen  von 
770  —  9,126  d.  i.  760,  874  M.  M. 

Nunmehr  ist  unsere  Rechnung  auf  die  sub  ß.  betrachtete  zu- 
rückgeführt und  wir  sagen: 

760  :  760,874  =  100  :  x 
X   =100,115. 

Hat  man  nun  durch  die  in  a.  und  ß.  und  respective  y.  be- 
trachteten Rechnungen  das  auf  Gewichtsprocente  zu  berechnende 
Gas  in  die  Verhältnisse  gebracht,  auf  welche  sich  die  Angaben 
der  Tabelle  V.  beziehen,  so  braucht  man  nur  statt  des  Volums 
das  Gewicht  zu  setzen,  um  alsdann  durch  einfache  Regel  de  tri- 
Ansätze  sein  Ziel  zu  erreichen. 

Wie  viel  Gewichtsprocente  Stickstoff  sind  in  einer  analysir- 
ten  Substanz,  wenn  5,000  Grm.  300  C.  G.  trocknes  Stickgas  bei 
(P  und  760  M.  M.  geliefert  haben? 

In  der  Tabelle  finden  wir,  dass  1  Liter  (1000  C.  C.)  Stickgas 
von  (P  und  760  M.  M.  1,2609  Grm.  wiegt;  wir  setzen  daher  an: 

1000  :  i;2609  ?=  300  :  x 

X  =  0,378  Grm. 
und  femer: 

6  :  0,378  =  100  :  x 
X  =  7,56. 
Demnach  sind  in  der  untersuchten  Substanz  7,56  Gewiditspro* 
cente  Stickstoff  enthalten. 

2.  Berechnung  der  Resultate  auf  Gewichts- 
procente,wenn  die  gesuchte  Substanz  in  ei- 
ner Verbindung  abgeschieden  wurde,  oder 
wenn  eine  Verbindung  aus  einem  ihrer  B«* 
standtheile  bestimmt  werden  soll. 

§.  160. 

Hat  man  eine  zu  bestimmende  Substanz  nicht  als  solche,  son- 
dern in  einer  anderen  Form  gewogen  oder  gemessen,  z.  B.  Koh- 
lensäure als  kohlensauren  Kalk,  — .  Schwefel  als  schwefelsauren 
Baryt,  •-*  Ammoniak  als  Stickstoff  eto.>  so  muss  man,   um  die 

23* 
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Redmung  auf  die  in  1,  betrachtete  zurückzuführen ,  die  Quantität 
des  gesuchten  Körpers  aus  der  Menge  des  Gefundenen  be- 
rechnen. 

Um  diesen  Zweck  zu  erreichen,  kann  man  entweder  einen 
Regel  de  tri -Ansatz  machen,  oder  man  kann  sich  abgekürzter 
Methoden  bedienen.  — 

Wir  haben  Wassentoff  als  Wasser  gewogen  und  1,000  Grm. 
erhalten ;  wie  viel  Wasserstoff  ist  darin  ? 
Ein  Aequivalent  Wasser  besteht  aus: 

12,5  Wasserstoff 
100,0  Sauerstoff 
112,5  Wasser. 

Wir  setzen  demnach  an : 

112,5  :  12,5  =  1.00  :  x    . 
X  =  0,11111  .  .  . 

Aus  dem  eben  betrachteten  Ansatz  ergiebt  sich  folgende 
Gleichung : 

— TT^T"    X    1>0Ü  ^  X 

d.  i.  '  0,11111  ...   X  1,00  =  X 

oder  allgemein  ausgedrückt 

Wasser  X  0,11111 =  Wasserstoff. 

Beispiel. 

517  Wasser,  wie  viel  Wasserstoflf? 
517X0,11111=57,444. 

Aus  dem  oben  betrachteten  Ansatz  ergiebt  sich  femer  fol- 
gende Gleichung: 

112,5       _       1.00 


12,5 
112,5 


12,5 
also  9       = 

also  X       = 


=       9 
1.00 

X 

100 


oder  allgemein  ausgedrückt 

Wasser  dividirt  durch  9=  Wasserstoff. 
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Beispiel. 

517  Wasser,  wie  viel  Wasserstoff? 

S17 
-^^  =  57,444. 
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Auf  diese  Art  kann  man  fiir  jede  Verbindung  constante  Zah- 
len finden,  mit  denen  sie  multiplicirt  oder  dividirt  werden  müs- 
sen, damit  man  den  gesuchten  Bestandtheil  findet  (vergl. 
Tab.  III.). 

So  ergiebt  sich  z.  B.  der  Stickstoff  aus  dem  Platinsalmiak, 
wenn  man  denselben  durch   15,915  dividirt,   oder  mit  0,06283 
multiplicirt,  —  so  der  KohlenstoflF  aus  der  Kohlensäure,  wenn 
man  dieselbe  mit  0,2727  .  .  .  multiplicirt,  oder  durch  3,666  .... 
dividirt. 

Diese  Zahlen  sind  schon  bei  weitem  nicht  so  einfach  und  be- 
quem als  die,  welche  wir  beim  WasserstoflF  fanden,  sie  lassen 
sich  deshalb  nicht  so  gut  auswendig  behalten.  Daher  merkt  man 
sich  z.  B.  bei  der  Kohlensäure  besser  einen  anderen  allgemeinen 
Ausdruck,  nämlich  den: 

Kohlensäure  X  3       17    ui        ^    re 

3-r — — =  Kohlenstoff. 

11 

welcher  aus  dem  Ansatz 

275  :  75  =  gefundene  Kohlensäure  :  x 

abgeleitet  ist,  denn 
275  :  75  =  55  :  15  =  11  :  3. 

Auf  eine  sehr  einfache  Art  erreicht  man  den  genannten  Zweck 
auch  mittelst  der  hinten  angehängten  Tab.  JV.  —  Auf  dieser  Ta- 
belle findet  man  die  Menge  des  gesuchten  Bestandtheils  für  jede 
Zahl  der  gefundenen  Verbindung  von  1  —  9  und  somit  braucht 
man  blofs  diese  Werthe  zu  addiren. 

So  finden  wir  z.  B.  bei  Wasserstoff: 


Gefunden. 


Wasser. 


Gesucht. 


WasserstoflF 


0,11111 


•2 


0,22222 


0,33.333 


0,44444 


0,55555 


0,06667 


8 


0,77778  0,98889 


9 


1,08000 


Daraus  ersehen  wir  also,  dass  in  1  Theil  Wasser  0,11111 
Theile  WasserstoflF,  —  in  5  Theilen  Wasser  0,55555  Theile  Was- 
serstoflF, —  in  9  Theilen  1,00000  etc.  enthalten  ist. 

Will  man  nun  wissen,  wieviel  z.  B.  in  5,17  Wasser  Wasser- 
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stofiF  ist,  SO  findet  man  dies,  indem  man  die  fdr  5,  für  Vio  and   fiir 
Vioo  geltenden  Zahlen  zusammenzählt,  also 

0,55555 

0,011111 

0,0077777 


Warum 
etwa  so 

man 

0,5744387 
die  Zahlen  in  der  angegebenen 

0,55555 
0,11111 

0,77777 

i  Weise  und  nicht 

1,44443 
addiren  müsse,  ergiebt  sich  von  selbst,  denn  auf  letztere  Art  hät- 
ten wir  ja  die  fiir  5,  für  1  und  für  7  geltenden  Werthe  zusam- 
mengezählt, das  heifst  wir  hätten  gefunden,  wie  viel  in  6  -f  1 
+  7  =  13,  nicht  aber  wie  viel  in  5,17  Wasser  WasserstoflF  ent- 
halten ist.  —  Aus  derselben  Betrachtung  ergiebt  sich ,  dass  man, 
um  den  Wasserstoff  in  517  Wasser  zu  finden,  die  Komma  also 
versetzen  muss: 

55,555 
1,1111 
0,77777 

5744387 


3.   Berechnung  der  Resultate  auf  Gewichts- 
procente  bei  indirecten  Analysen'. 

§.  161. 

Aus  dem  BegriflFe  einer  indirecten  Analyse,  welcher  S.  229 
festgestellt  ist,  geht  zur  Genüge  hervor,  dass  man  für  die  bei  in- 
directen Analysen  vorkommenden  Rechnungen  keine  allgemein 
gültigen  Regeln  aufstellen  könne.  In  jedem  speciellen  Falle  muss 
sich  der  Verstand  den  richtigen  Weg  bahnen.  Wir  betrachten 
hier  die  Art  der  Berechnung  bei  zwei  der  im  fünften  Abschnitte 
angeführten  indirecten  Scheidungen.  Sie  mögen  als  Beispiele 
dienen  für  etwaige  andere. 

a)    Indirecte    Scheidung    des  Natrons    vom    Kali,    vergl. 
§.  115.  1.  b. 

Gesetzt,  man  hätte  1976,11  Grm.  schwefelsaures  Natron  + 
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schwefelsauVes  Kali  gefunden,  und  darin  1000  Grm.  Schwefel- 
säure, wie  viel  Kali  und  wie  viel  Natron  ist  zugegen? 

Setzen  wir  K  =  schwefelsaures  Kali,  —  und  N  ==  schwefel- 
saures Natron,  so  ergiebt  sich  die  Gleichung 

K  +  N  =  1976,11 
oder  K  =  1976,11  —  N. 

In  1  Theil  schwefelsaurem  Natron  ist  0,56359 ,  —  in  1  Theil 
schwefelsaurem  Kali  0,459162  Schwefelsäure  enthalten. 

Die  Quantität  der  in  dem  Gemenge  von  schwefelsaurem  Na- 
tron und  schwefelsaurem  Kali  enthaltenen  Schwefelsäure,  d.  i. 
1000  Grm. ,  muss  also  gleich  sein  0,56359  X  der  Quantität  der 
vorhandenen  Einheiten  von  schwefelsaurem  Natron  (d.  i.  X  der 
Quantität  des  vorhandenen  schwefelsauren  Natrons)  +  0,459162  X 
der  Quantität  der  vorhandenen  Einheiten  von  schwefelsaurem 
Kali  (d.  i.  X  der  Quantität  des  vorhandenen  schwefelsauren  Kalis). 

Wir  bekommen  so  die  zweite  Gleichung:. 

(K  X  0,459162)  -f  (N  X  0,56359)  =  1000 
oder  K  =  1000  —  (NX  0,56359) 

0,459162 

Setzt  man  jetzt  statt  K  den  oben  dafür  erhaltenen  Werth,  so 
bekommt  man 

<Q7fi<<       N  —  1000  —  (N  X  0,56359) 
iy/0,11  -  J^  _  0,459162 

und  bringt  man  den  Nenner  des  Bruchs  weg 
(1976,11X0,459162)  —  (NX 0,459162)=  1000  —  (N  X 0,56359 
das  ist 

907,3546  —(NX  0,459162)  =  1000  ~  (N  X  0,56359). 
Bringt  man  jetzt  die  beiden  N  auf  eine  Seite,  so  erhält  man 
(N  X  0,56359)  —  (NX  0,459162)  =  1000  —  907,3546 
oder 

^  _    1000  —  907,3546  _    92,6454  _  ^ 
~0,56359  —  0,459162  ~  0,104428  ~  ^^^'^^• 
In  dem  Gemenge  ist  somit  887,17  schwefelsaures  Natron, 
folglich 

1976,11  —  887,17  das  ist  1088,94 
schwefelsaures  Kali  enthalten.    Aus  diesen  Verbindungen  berech- 
net man  nun  nach  2)  die  darin  enthaltenen  Quantitäten  des  Kalis 
und  Natrons  und  nach  1)  deren  Gewichtsprocente. 

Aus  der  obigen  Entwicklung  kann  man  aber  folgende  allge- 
meine Formel  ableiten,  wenn  A  gleich  dem  Gemenge,  N  gleich 


360  Zweite  Unterabtheilungr.  =•  S-  161. 

dem  darin  enthaltenen  NaO.SOa,  K  gleich  dem  darin '  enthaltenen 
KOiSOj  und  S  glekdi  der  darin  enthaltenen  SO3  ist. 

_  S  — (A  X  0,459162) 

^ Ö4ÖÄJ8 

und  K  s  A  —  N. 

Angenommen  z.  B.  wir  hätten  schwerdsaures  Kali  -f-  schwe- 
felsaures Natron  gefunden  20  Grm.  und  darin  Schwefelsäure 
10,5  Grm.,  wie  viel  ist  von  den  einzelnen  Salzen  vorhanden. 

^  _  10,5  —  (20  X  0.459162     ,   . 
"  ~  0.104428        "  ^' 

_  10,5  —  9,18324  _  1,31676  _  .^^ 
~        0,104428       ~  0,104428  ~  ^^'^^ 
K  =  20  —  12,69  =  7,31 
Also  bestehen  die  20  Grm.  des  Gemenges  aus  12,69  NaO^SOs 
und  7,31  K0,S03.  — 

b.  Indirecte  Scheidung  des  Chlors  vom  Brom  (§.  133.  1.  /5.). 

Gesetzt,  das  Gemenge  von  Chlorsilber  und  Brorasilber  hätte 
20  Grm.  gewogen  und  die  Gewichtsabnahme  beim  Ueberleiten 
des  Chlors  1,000  Grm.  Wie  viel  Chlor  und  wie  viel  Brom  ist  in 
dem  Gemenge? 

Hierbei  hat  man  sich  blols  zu  vergegenwärtigen,  dass  die 
Gewichtsabnahme  nichts  Anderes  ist,  als  der  Unterschied  im  Ge- 
wicht zwischen  dem  zuerst  da  gewesenen  Bromsilber  und  dem 
an  seine  Stelle  getretenen  Chlorsilber,  um  ohne  Mühe  folgenden 
Ansatz  zu  verstehen:  Die  Differenz  zwischen  den  Acquivalenten 
des  Chlorsilbers  und  Bromsilbers  verhält  sich  zum  Aequivalent  des 
Bromsilbers  =  die  gefundene  Gewichtsabnahme  zu  x,  d.  i.  zu 
dem  in  dem  Gemenge  enthalten  gewesenen  Bromsilber,  demnach 
in  Zahlen: 

556,43  :  2348,64  =  1  :  x 

X  =  4,221 

In  den  20  Grm.  des  Gemenges  ist  also  4,221  Grm.  Bromsil- 
ber, demnach  20  —  4,221  =  15,779  Grm.  Chlorsilber  enthalten 
gewesen. 

Als  allgemeine  Regel  ergiebt  sich  aus  dieser  Entwicklung, 
dass  man  die  gefundene  Gewichtsabnahme  blofs  mit 

^    '.^-  d.  i.  mit  4,221    zu   multipliciren   brauche,   um 
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die  Quantität  des  in  dem  Gemenge  enthalten  gewesenen  Brom- 
silbers zu  finden.  —  Kennt  man  aber  die  Mitage  4»  Bromsilbers, 
so  kennt  man  auch  die  des  Chlorsilbers  und  ans  diesen  Daten  be- 
rechnet man  alsdann  nach  2)  die  Mengen  und  nach  1)  die  Gewidits- 
procente  des  Broms  und  Chlors. 

Anhang    zu    I. 

Mittlere   Werthe,  Verlust  und   Ueberschoss  bei 

Analysen. 

§.  162. 

Wenn  man  bei  der  Analyse  einer  Substanz  einen  Bestand- 
theil  aus  dem  Verlust  bestimmt,  d.  i.  wenn  man  seine  Menge  da- 
durch findet,  dass  man  die  Summe  der  übrigen  von  dem  Ganzen 
abzieht,  so  ist  es  ersichtlich,  dass  man  bei  Berechnung  auf  Ge^ 
wichtsprocente  immer  100  als  Summe  bekommen  müsse.  Jeder 
Verlust  oder  Ueberschuss,  den  man  bei  Bestimmung  der  einzel- 
nen Bestandtheile  erhalten  hat,  trifft  hier  den  einen  aus  dem  Ver- 
lust bestimmten  Bestandtheil ,  daher  solche  Bestimmungen  nur 
dann  hinlänglicbe  Genauigkeit  bieten,  wenn  die  übrigen  Bestand- 
theile  mit  gutem  Resultat  bestimmt  wurden.  Die  Genauigkeit 
wird,  wie  leicht  zu  ersehen,  um  so  gröfser  sein,  je  geringer  die 
Anzahl  der  direct  bestimmten  Bestandtheile. 

Hat  man  hingegen  jeden  Bestandtheil  besonders  bestimmt, 
so  müsste  man  bei  absolut  genauen  Resultaten  in  der  Summe  der 
einzelnen  die  Menge  des  Ganzen  haben.  Da  aber,  wie  wir  oben 
(§.  70.)  gesehen  haben,  jede  Analyse  mit  gewissen  Ungenauigkei- 
ten  behaftet  ist,  so  wird  man  in  Wirklichkeit  bei  Berechnung  auf 
Gewichtsprocente  bald  mehr,  bald  weniger  als  100  bekommen. 

Auch  in  solchem  Falle  hat  man  die  gefundenen  Resultate  ge- 
radezu anzuführen: 

So  fand  z.  B.  Felo  uze  bei  der  Analyse  des  chromsauren 
Chlorkaliums: 

Kalium  21,88 

Chlor  19,41 

Chromsäure     58,21 

99,50 

So  fand  Berzelius  bei  Analyse  des  Uranoxyd  -  Kali : 

Kali  12,8 

üranoxyd      86.8 

99,6 
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So  fand  Plattner  bei  der  Analyse  des  Magnetkieses: 
von  Fahlun  von  Brasilien 

Eisen  59,72  59,64 

Schwefel     40,22  40,43 


99,94  100,07 

Nicht  zu  gestatten  ist  es ,  den  etwaigen  Verlust  oder  lieber- 
schuss  auf  die  sämmtlichen  Bestandtheile  nach  Yerhältniss  zu  ver- 
theilen,  weil  er  ja  niemals  von  den  einzelnen  Bestimmungen  in 
gleichem  Mafse  herrührt,  und  weil  man  durch  solches  Umrech- 
nen Anderen  die  Möglichkeit  benimmt,  die  Genauigkeit  der  Ana- 
lyse zu  beurtheilen.  —  Man  braucht  sich  des  Geständnisses  nicht 
zu  schämen,  dass  man  etwas  zu  wenig  oder  zu  viel  bekommen 
hat,  sofern  der  Verlust  oder  Ueberschuss  innerhalb  gewisser 
Grenzen  liegt,  die  bei  verschiedenen  Analysen  verschieden  sind, 
und  welche  Kundige  stets  zu  beurtheilen  wissen. 

Hat  man  eine  Analyse  zwei  oder  mehrmal  gemacht,  so  pflegt 
man  in  der  Regel  den  mittleren  Werth  als  das  richtigste  Resultat 
anzunehmen.  Dass  ein  solcher  um  so  mehr  Vertrauen  verdient^ 
je  weniger  er  von  den  einzelnen  Resultaten  (welohe  immer  ent- 
weder vollständig  oder  wenigstens  in  Betreif  des  Maximums  und 
Minimums  angeführt  werden  müssen)  abweicht,  liegtauf  der  Hand. 

Da  die  Genauigkeit  einer  Analyse  nicht  abhängig  ist  von  der 
Menge  der  angewendeten  Substanz,  soferne  man  nur  überhaupt 
nicht  allzu  geringe  Mengen  in  Arbeit  nahm ,  so  hat  man  bei  Be- 
stimmung von  Mittelwerthen  diese  unabhängig  von  den  Mengen 
der  zur  Analyse  verwendeten  Substanz  zu  machen,  d.  h.  man 
muss  nicht  die  Substanzmengen  einerseits  und  die  Gewichte  des 
darin  bestimmten  Bestandtheils  andererseits  addiren  und  auf  diese 
Art  den  Procentgehalt  bestimmen,  sondern  man  muss  aus  jeder 
einzelnen  Analyse  den  Procentgehalt  berechnen,  und  aus  diesen 
Resultaten  das  Mittel  ziehen. 

Gesetzt,  eine  Substanz  AB  enthielte  50  Proc.  A.  —  Wir  hät- 
ten bei  2  Analysen  folgende  Resultate  erhalten: 

1)  2  Grm.  AB  gab  0,99  Grm.  A. 

2)  50  Grm.  AB  gaben  24,00  Grm.  A. 

Aus  Analyse  1)  ergiebt  sich,  dass  AB  enthält  49,50  Proc.  A 

»        »        2)       »        »        »       »        »  48,00  »       > 

Summa  97,50 

Mittel  48,75  »       » 
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Falsch  wäre  es,  zu  sagen: 

2  +  50  =  52  AB  gaben  0,99  +  24.0  =  24,99  A , 
also  enthalten  100  AB  .  .  .  48,06  A,  —  denn  man  sieht  leicht  ein, 
dass  bei  dieser  Art  der  Berechnung  der  Einfloss  der   besseren 
Analyse  1)  auf  den  Mittelwerth ,  wegen  der  verhältnissmäfsig  ge- 
ringen Substanzmenge ,  so  gut  wie  vollständig  vernichtet  wird. 

II.    Aufstellung  empirischer  Formeln. 

§.  163. 

Wenn  man  eine  Verbindung  in  Hinsicht  auf  ihre  proeentische 
Zusammensetzung  kennt,  so  kann  man  unter  allen  Umständen  da- 
für eine  sogenannte  empirische  Formel  finden,  d.  h.  man  kann 
das  relative  Verhältniss  der .  einzelnen  Bestandtheile  in  Aequiva- 
lenten  ausdrücken,  in  einer  Formel,  welche,  wenn  man  sie  wieder 
auf  Gewichtsprocente  berechnet,  Zahlen  giebt,  die  mit  den  ge- 
fundenen ganz,  oder  nahezu,  übereinstimmen.  —  Auf  die  Auf- 
stellung solcher  empirischer  Formeln  bleiben  wir  bei  allen  den 
Substanzen  beschränkt,  bei  welchen  sich  das  Atomgewicht  nicht 
bestimmen  lässt,  z.  B.  bei  Mannit,  Holzfaser,  bei  allen  gemengten 
Substanzen  etc. 

Das  Verständniss  des  sehr  einfachen  Verfahrens  wird  sich 
aus  folgenden  Betrachtungen  ohne  Mühe  ergeben.  — 

Wenn  man  in  Kohlensäure  die  relative  Anzahl  der  Aequiva- 
lente  finden  wollte,  wie  würde  man  verfahren? 

Man  würde  sagen: 

Das  Aeq.  des  Sauerstoffs  verhält  sich  zu  der  Sauerstoffmenge 
im  Atomgewicht  der  Kohlensäure,  wie  sich  1  verhält  zu  x,  d.  i. 
zu  der  Anzahl  der  Sauerstoffatome  in  der  Kohlensäure,  also 

100  :  200  =  1  :  X 
x  =  2 

Auf  dieselbe  Art  würde  man  die  Anzahl  der  Kohlenstoff- 
atome finden  durch  den  Ansatz: 

75  75  =  1  :  X 

(Aeq.  des  C)        (Kohlenstoff  in  1  Aeq. 

Kohlensäure) 

X       =       1 

Setzen  wir  jetzt  den  Fall,  wir  wüssten  das  Atomgewicht  der 
Kohlensäure  nicht,  sondern  nur  die  proeentische  Zusammen- 
setzung, 


-.^ 
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27,27  Kohlenstoff 

72,73  Sauerstoff 

100,00  Kohlensäure, 
so  muss  sich  doch  das  relative  Verhältniss  der  Aequivalente  ter- 
ausstellen,  wenn  wir  auch  irgend  eine  beliebige  Zahl  als  Atomge- 
wicht annehmen,  z.  B.  100. 

Machen  wir  nun  unter  dieser  Voraussetzung  die  obigen  An- 
sätze, so  bekommen  wir 

100  72,73  =    1    :    X 

(Aeq.  des  O)        (Sauerstoffmenge  im  an- 
genommenen Atorag.  100) 

X  =      0,727a 

und  femer 

75  27,27  =      1    :   X 

(Aeq.  des  C)        (Kohlenstoffmenge  im  an- 
genommenen Atomg.  100) 

X  =      0,3636. 

Wir  sehen,  die  Zahlen,  welche  das  Verhältniss  der  Sauer- 
stoff- und  Kohlenstoffatome  ausdrücken,  haben  sich  geändert,  das 
Verhältniss  aber  ist  geblieben,  denn 

0,3636  :  0,7273  =  1:2. 

Allgemein  lässt  sich  also  das  Verfahren  also  ausdrucken : 

Man  nimmt  eine  beliebige  Zahl,  am  bequemsten  100 1  als 
Atomgewicht  der  Verbindung  an,  und  sucht,  wie  oft  die  Aequiva- 
lentzahl  emes  jeden  Bestandtheils  in  der  Menge  desselben  Bestand- 
theils  enthalten  ist,  welche  sich  für  das  angenommene  Atom- 
gewicht der  Verbindung  ergiebt.  Hat  man  auf  diese  Art  die  das 
Verhältnifs  ausdrückenden  Zahlen  gefunden,  so  ist,  wenn  man 
will,  die  empirische  Formel  schon  fertig.  Man  pflegt  sie  jedoch 
der  Uebersichtlichkeit  wegen  auf  den  möglichst  einfachen  Ausdruck 
zu  bringen. 

Nehmen  wir  nun  ein  etwas  complicirteres  Beispiel  vor,  z.  B. 
die  Berechnung  der  empirischen  Formel  für  Mannit. 
Die  procentische  Zusammensetzung  des  Mannits  ist: 

39,56  Kohlenstoff 
7,69  Wasserstoff 
52,75  Sauerstoff 
100,00 

Wir  bekommen  somit  folgende  Ansätze : 
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1)  100  :  52,75    =    1  :  x 

X    =    0,5275 

2)  12,5  :  7,69      =    1  :  x 

9  X    =    0,6152 

3)  75  :  39,56    =    1  :  x 

X    =    0,5275. 

Wir  haben  nunmehr,  wenn  wir  wollen,  schon  die  empirische 
Formel  für  den  Mannit,  nämlich: 

^5275      "6152      ^SOTTS' 

Man  sieht  auf  den  ersten  Blick,  dass  die  Anzahl  der  Kohlen- 
stoff- und  die  der  Sauerstoffatome  gleich  ist,  und  es  fragt  sich 
jetzt,  ob  man  die  gefundenen  Verhältnisse  nicht  durch  kleinere 
Zahlen  ausdrücken  könne. 

Diese  Frage  wird  durch  ein  einfaches  Rechenexempel  be- 
antwortet, welches  auf  verschiedene,  am  bequemsten  aber  auf 
folgende  Weise  angesetzt  werden  kann: 

5275  :  6152  =  60  :  x. 
(Statt  60  könnte  jede  andere  Zahl  als  drittes  Glied  der  Propor- 
tion gesetzt  werden,  aber  die  genannte  ist  sehr  passend,  weil 
die  meisten  Zahlen  darin  aufgehen.) 

X    =    70 

Wir  haben  demnach  als  einfachere  Formel 

Cßo      "70      >^60      =      Clß      H7       Oß. 

Die  oben  aufgeführte  procentische  Zusammensetzung  des  Mannits 
war  die  berechnete,  also  blieb  über  die  Formel  kein  Zweifel. 
Nehmen  wir  jetzt  die  Resultate  einer  directen  Analyse  desselben. 
Oppermann  erhielt  von  1,593  Grm.  beim  Verbrennen  mit 
Kupferoxyd  2,296  Kohlensäure  und  1,106  Wasser.  Daraus  be- 
rechnet sich: 

39,31  Kohlenstoff 
7J1  Wasserstoff 
52,98  Sauerstoff 
•  100.00 
und  wenn  wir  die  obigen  Ansätze  machen,   so  erhalten  wir  als 
ersten  Ausdruck  der  empirischen  Formel 

C524I      "6168      ^5298 

und  durch  den  Ansatz : 

5298  :  6168  =  60  :  X 
finden  wir  x  =  69,8. 

Betrachtet  nian  nun  diese  Zahlen,  so  findet  man,  dass  693 


306  Zweite  Unterabtheilnaf.  —  |.  164. 

ohneUngenauigkeit  mit70»0  vertauscht  werden  könne,  sowie  dass 
der  Unterschied  zwischen  5241  und  5298  so  gering,  dass  beide 
gleich  zu  setzen.  Man  kommt  somit  durch  diese  Betrachtungen 
ebenfalls  zu  der  Formel  ^ 

und  den  Prüfstein,  ob  die  Formel  recht  ist,  giebt  nun  die  Zurück- 
berechnung der  Formel  auf  Procente  ab.  Je  weniger  die  berech- 
neten Procente  von  den  gefundenen  abweichen ,  um  so  mehr  hat 
man  Grund,  die  Formel  als  richtig  zu  betrachten.  Weichen  beide 
mehr  ab,  als  durch  die  Fehlergrenzen  der  Methoden  erklärlich 
ist,  so  hat  man  Ursache,  die  Formel  als  falsch  zu  betrachten, 
und  eine  andere  aufzustellen;  denn  man  sieht  leicht  ein,  dass  für 
eine  Substanz,  sofeme  man  ihr  Atomgewicht  nicht  kennt,  aus  ei- 
ner und  derselben  oder  aus  sehr  nahe  übereinstimmenden  Analy- 
sen verschiedene  Formeln  berechnet  werden  können ,  weil  die 
gefundenen  Zahlen  niemals  absolut  richtig,  sondern  immer  nur 
Annäherungen  sind. 


Z.  B.  bei  Mannit: 

berechnet 

flir                 für 

gefunden 

Ce    39,56        Cg 

39,67 

39,31 

H,     7,69       H9 

7,44 

7,71 

Oe    52,75       0, 

52,89 

52,98 

iöööö         100,00        100,00 

in.    Aufstellung  rationeller  Formeln. 

§.  164. 

Kennt  man  aufser  der  procentischen  Zusammensetzung  auch 
das  Atomgewicht  einer  Substanz,  so  kann  man  unter  allen  Um- 
ständen dafür  eine  rationelle  Formel  aufstellen,  d.  h.  eine 
solche,  welche  nicht  nur  das  relative  Verhältniss  der  Atome,  son- 
dern auch  ihre  absolute  Menge  ausdrückt. 

Folgende  Beispiele  mögen  zur  Erläuterung  dienen. 

1.  Bestimmung  der  rationellen  Formel  der  Ün- 
ter  schwefelsaure. 

Durch  die  Analyse  ist  gefunden,  erstens  die  procentische  Zu- 
sammensetzung der  Unterschwefelsäure,  zweitens  die  procentische 
Zusammensetzung  des  unterschwefelsauren  Kali's,  nämlich : 
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Schwefel  .    .    .    44,44  Kall 39,554 

Sauerstoff     .    .    55,56  ünterschwefelsäure      60,446 

ünterschwefelsäure  100,00         ünterschwefelsaures  Kali  100,000 

(Aequivalent  des  Kali's  =:  588,94.) 

Aus  dem  Ansätze: 

39,554  :  60,446  =  588,94  :  x 

x  =  900 
ergiebt  sich  als  x  die  Summe  der  Aequivalentzahlen  der  in  der 
Unterschwefelsäure  enthaltenen  Bestandtheile ,  d.  i.  das  Atomge- 
wicht der  Unterschwefelsäure. 

Wir  brauchen  jetzt  bei  der  weiteren  Berechnung  kein  hypo- 
thetisches Atomgewicht  mehr  anzunehmen,  wie  wir  dies  §.  163. 
bei  Mannit  thun  mussten,  denn  wir  kennen  ja  das  rechte,  und 
können  somit  gleich  ansetzen: 

100  :  44,44  =  900  :  x 
x  =  400 
d.  i.  gleich  der  Summe  der  Aequivalentzahlen  des  Schwefels, 
und  femer: 

100  :  55,56  =  900  :  x 
x  =  500 
d.  i.  gleich  der  Summe  der  Aequivalentzahlen  des  Sauerstoffs. 

In  400  ist  aber  die  Aequivalentzahl  des  Schwefels,  d.  i.  200, 
zweimal,  —  und  in  500  die  Aequivalentzahl  des  Sauerstoffs,  d.  i. 
100,  fünfmal  enthalten,  die  rationelle  Formel  der  Ünterschwefel- 
säure ist  daher 

Sa    O5. 

2.  Bestimmung    der   rationellen    Formel    der 
Benzoesäure. 

Stenhouse  erhielt  von  0,3807  bei  100^  getrockneten  Ben- 
zoesäurehydrats  0,9575  Kohlensäure  und  0,1698  Wasser. 

0,4287  bei  100<*  getrocknetes  benzoesaures  Silberoxyd  gaben 
0,202  Silber.  Aus  diesen  Resultaten  berechnet  sich  folgende  Zu- 
sammensetzung: 

Kohlenstoff    68,67  Silberoxyd      50,67 

Wasserstoff     4,95  Benzoesäure   49,33 

Sauerstoff      26,38  100.00 

Benzoesänrehydrat    100,00 

(Atomgewicht  des  Silberoxyds  1449.) 


■'V 
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50,67  :  49,33  =  1449  :  x 
x  =  1410,6 
d.  i.  das  Atomgewicht  der  wasserfreien   Benzoesäure,    demnadk 
ist  dasdesBenzoesäurehydrats  =  1410,6  +  112,5  =  1523,1,  und 
wir  setzen  somit  an : 

100  :  68,67  =  1523  :  x 
X  =  1045,84 
100  :  4,95    =  1523  :  x 

X  =  75,39 
100  :  26,38  =  1523  :  x 
X  =  401,77 
75  ist  in  1045,84  enthalten  13,94  mal 
12,5  »    »      75,39        »  6,03    » 

100  »    »     401,77        »  4,02    » 

Man  sieht  auf  den  ersten  Blick,  dass  man  13,94  mit  14,  — 
6,03  mit  6 ,  —  und  4,02  mit  4  vertauschen  kann ,  wodurx^h  man 
alsdann  für  Benzoesäurehydrat  die  Formel  erhält : 

Sie  liefert  berechnet:  gefunden  wurde: 

C  68,85  68,67 

H  4,92  4,95 

0  26,23  26,38 

100,00  100,00 

3.  Bestimmung    der    rationellen    Formel    des 
Theins. 

Stenhouse  fand  bei  der  Analyse  des  Theins  folgende 
Zahlen. 

1.  0,285  Grm.  Substanz  gaben  0,5125  Kohlensäure  und  0,132 
Wasser. 

2.  Mit  Kgpferoxyd  verbrannt,  wurde  ein  Gasgemisch  erbalten 
COa  :  N  =  4  :  1. 

3.  0,5828  Grm.  des  Doppelsalzes  aus  salzsaurem  Thein  und 
Platinchlorid  gaben  0,143  Platin.  Daraus  ergiebt  sich  fol- 
gende procentische  Zusammensetzung: 

Kohlenstoff  49,05 

Wasserstoff  5,14 

Stickstoff  28,61 

Sauerstoff  17,20 

100,00 
und  als  Atomgewicht  des  Tbeiüs  2575,6. 


■m. 
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Denn  man  hat  allen  Grund  anzunehmen,  dass  die  Fonnel  des 
salzsauren  Thein  —  Platinchlorids  sein  :werde : 

Thein  -|-  CIH  +  Pt  Cl,. 
Man  findet  nun  das  Atomgewicht  dieses  Doppelsalzes  durch 
den  Ansatz : 

0,143  :  0,5828  =  1233,5  (A.  G.  des  Pt)  :  x 

X  =  6027, 
und  folglich  das  Atomgewicht  des  Theins,  wenn  man  die  Summe 
der  Atomgewichte  eines  Aeq.  Platinchlorids  (2119,9)  und  eines 
Aeq.  Salzsäure  (455,7)  von  5027  abzieht. 
5027  —  (2119,9  +  455,7)  ist  aber  =  2575,6.  — 

Als  empirische  Formel  ergiebt  sich  aus  der  procentischen 
Zusammensetzung  >  nach  den  Ansätzen: 

75  :  49,05  =  1  :  x 
X  =  0,654. 
12,5  :  5,14  =  1  :  X 
X  =  0,411. 
175,2  :  28,61  =  1  :  x 
x  =  0,163. 
100  :  17,20  =  1  :  X 
X  =  0,172. 

^654      "411      ^163      *-^lW 

Heben  wir  diese  Zahlen  nach  der  S.  365.  angegebenen  Weise 
(indem  man  die  kleinste  =r=  60  setzt),  so  erhalten  wir  die  Formel 

^S41      "151      NgQ      Ofß. 

Hebt  man  diese  Zahlen  weiter  durch  Division  mit  30,  so  be 
kommt  man 


H. 


N,    O, 


'8.(0     "5.0S      -^'2      '^a-1 

statt  welcher  man  mit  völliger  Beruhigung 

Ca    H5    N,    O^ 
setzen  kann,  wie  die  folgende  procentische  Zusammenstellung 
ergiebt:  » 


8  C  =  600,0 
5H=  62,5 
2  N  =  350,4 
2  0  =  200,0 
1212,9 


berechnet : 

49,47 

5,15 

28,89 

16,49 

100,00 


gefunden : 

49,05 

5,14 

28,61 

17,20 


100,00. 


Betrachtet  mau  aber  das  der  Formel  Cg  H5  N,  0,  entspre- 
chende A.  G.  1212,9 ,  so  sieht  man ,  dass  es  in  dem  oben  gefun- 


<e 


Freteniut.  quantiWlT«  Aaaljrtt. 


24 


STO  .»Sweiie  ünterabtheilung.  —  $.  164. 
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denen  A.  6.  2575^6  ...  2,1  m^  enthalten  ist.  Statt  des  Verhält- 
nisses  1  :  2,1  kann  man  aber  ohne  Ungenauigkeit  setzen  1:2, 
und  somit  als  rationelle  Formol  des  Theins 

2  X  Cg  H5  N,  O,  =  C,6  H,o  N,  O4. 
Dass  die  oben  gemachte  Annahme,  salzsaures  Thein- Platin- 
chlorid habe  die  Formel 

Thein  +  CIH  +  PtCl^ 
richtig  sei,  lässt  sich  jetzt  leicht  bestätigen,  indem  man  vergleicht, 
ob  der  berechnete  Platingehalt  dieser  Formel  mit  dem  direct  ge- 
fundenen übepeinstimmt. 

in  100  Th. 

berechnet :     gefunden : 
C„  H^  N4  0«  =  2425,8 

GIH  =   455^? 

Platin  =  1233,5    —     24,66      —    24,53 

GL  =   886,0 


5001,0 


4.  Bestimmung   der   rationellen  Formeln   bei 
Sauerstoffsalzen  insbesondere. 

a.  Bei  Verbindungen,  welche  keine  isomorphen  Bestandtheile 
enthalten. 

Bei  Sauerstoffsalzen  kann  man  auch  auf  eine  andere  Art, 
nämlich  durch  Emaittlung  des  Verhältnisses,  in  dem  die  Sauer- 
stofimengen  zu  einander  stehen,  zu  ihren  rationellen  Formeln  ge- 
langen.   Diese  Methode  ist  höchst  einfach. 

Bei  der  Analyse  des  krystallisirten  schwefelsauren  Natron- 
Ammoniaks  erhielt  ich 

*     Natron  17,93 

Ammoniumoxyd  15,23 

Schwefelsäure  46,00 

Wasser  20,84 

100,00 

391  NaO  enthalten  100  0,  also  17,93  ...  4,58 

325  NH4O      »        100  0,  also  15,23  ...  4,68 

500  SO3         »        300  0,  also  46,00  .    .     .  27,60 

112,5  HO          »        1000,  also  20,84  .    .     .  18,52 
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Die  erhaltenen  Sauerstoffmengen  . 

4,58  :  4,68  :  2^60  :  18,52 
verhalten  sich  aber  wie 

1  :  1,02  :  6,02  :  4,04 
statt  welcher  Zahlen  man  ohne  üngenauigkeit 

1:1:6:4 
setzen  kann,  wodurch  man  zu  der  Formel 

NaO,    NH^O,    2SO3    +    4  HO 
oder       NaO,S03    +    NH^0,S03    +    4  aq.  gelangt. 


b.  Bei  Verbindungen,  welche  isomorphe  Bestandtheile  ent- 
halten. 

Isomorphe  Bestandtheile  ködhen  sich,  wie  bekannt,  in  allen 
Verhältnissen  vertreten.  Will  man  daher  für  Verbindungen,  wel- 
che isomorphe  Substanzen  enthalten,  eine  Formel  aufstellen,  so 
müssen  die  isomorphen  Bestandtheile  zusammengefasst,  das  heilst, 
wie  ein  Körper  in  der  Formel  dargestellt  werden.  Es  kommt 
dies  bei  der  Berechnung  von  Formeln  für  Mineralien  überaus 
häufig  vor.  ^ 

A.  Erdmann  fand  im  Monradit 

Sauerstoffgehalt : 

Kieselsäure      56,17 29,179 

Talkerde          31,63    .    .    12,204)  ,.,.^ 

Eisenoxydul       8,56    .    .      1,949  (     '     ^^'^^"^ 
Wasser  4,04   • 3,590 

100,40 

3,59    :    14,153    :    29,179 
verhält  sich  aber  wie 

1     :    3,94    :    8,1 
statt  welcher  Zahlen  man  ohne  Üngenauigkeit  setzen  kann : 

1:4:8 
Nennen  wir  1  Aeq.  Metall  R,   so  bekommen  wir  demnach  die 
Formel 

4  (R0,Si02)  +  HO  oder  4  (p|  j  0,Si02  )  +  aq. 

Es  sind  jedoch,  nicht  blofs  isomorphe  Substanzen,  welche  sieh 
auf  diese  Art  in  Verbindungen  vertreten ,  sondern  überhaupt  sol- 
che, welche  analoge  Zusammensetzung  haben.    So  findet  man 

24* 
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daSs  sich  KO,  NaO,  CaO,  MgO  u.  s.  w.  vertreten.    Auch    diese 
müssen  alsdann  in  der  Formel  als  ein  Ganzes  betraditet  werden. 

Abich  fand  im  Andcsin: 


Kieselsäure 

59,60    .    . 

Sauerstoffgehalt : 

Thonerde 

Eisenoxyd 

Kalkerde 

24,28    .    .    , 
1,58    .    . 

5,77    .    .    . 

"'^1  1170 
0,48  )  •    •    "''" 

1.61  j 

Talkerde 
Natron 

1,08    ..    . 
6,53    .    .    . 

0,37     f                                q  7Q 

1,65      ■    ■      "^'^^ 

Kali 

1,08    ..    . 

0,16  ) 

99,92 


11,70    :    30,90 


3,79 
vwfaält  sich  aber  wie  • 

1    :    3,08    :    8,1 
statt  welcher  Zahlen  man  ohne  Ungenauigkeit 

1     :    3    :    8 
setzen  kann. 

Nennen  wir  wieder  1  Aeq.  Metall  R,  so  bekommen  wir  dem- 
nach die  Formel 

RO    -1-    Rj    O3    + 
=    RO,  SiOa     +     RjOa, 
welche  man  dann  auch  schreiben  kann : 
Ca 


4Si02 
3SiOa 


Mg 

Na 
K 


0,Si02    + 


Als 
Fe, 


O3,  3  SiOs 


Man  sieht  hieraus,  dass  dieses  Mineral  Lencit  (KO,  SiO,  4- 
Äl,  O3,  3  SiO,)  ist,  in^welchem  sich  das  Kali  zum  gröfsten  Tbeil 
durch  Kalk,  Natron  und  Magnesia,  und  ein  Theil  der  Thonerde 
durch  Eisenoxyd  vertreten  findet. 

Dass  das,  was  hier  von  der  Aufstellung  der  Formeln  bei 
Sauerstoffsalzen  bemerkt  worden,  auch  auf  Schwefelmetalle  an- 
gewendet werden  kann,  liegt  auf  der  Hand. 


*. 
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IV.    Berechnung  der  Dampfdichte  flüchtiger  Körper 
und  Anwendung  des  Resultats  zur  Controlirung  der 
Analysen  und  zur  Bestimmung   des  Atom- 
gewichts. 

§.  165. 

Es  ist  bekannt;  dass  das  specifische  Gewicht  eines  zusam- 
mengesetzten Gases  gleich  ist  der  Summe  der  specifischen  Ge- 
wichte seiner  Bestandtheile  in  einem  Volum. 

Z.  B.  2  Volumina  ViTasserstofiFgas  und  1  Volumen  Sauerstoff- 
gas geben  2  Volumina  Wasserdampf.  —  Gäbeasie  1  Volumen  Was- 
serdampf, so  würde  dessen  speciiSsches  Gewicht  gleich  sein  der 
Suname  des  specifischen  Gewichts  des  Sauerstoffs  und  des  dop- 
pelten specifischen  Gewichts  des  Wasserstoffs,  das  wäre 

2  X  0,0693  =  0,1386 

+  1,1093 

=  1,2479. 

Da  sie  aber  2  Volumina  geben,  so  konmit  auf  1  Volumen  nur  %, 

\  2479 
folglich  i^y^  =  0,6239. 

Man  erkennt  ohne  Mühe,  dass  die  Kenntniss  der  Dampfdichte 
eines  zusammengesetzten  Körpers  eine  vortrefQiche  Controle  da- 
fiir  abgiebt,  ob  man  bei  Aufstellung  einer  Formel  die  relativen 
Verhältnisse  der  Aequivalente  richtig  getroffen  hat. 

Z.  B.  wir  haben,  für  Camphor  nach  den  Resultaten  der  Ele- 
mentaranalyse die  empirische  Formel  aufgestellt 

Cio  Hg  0. 

Dumas  fand  das  specifische  Gewicht  des  Camphordampfes 
=  5,298*).  Woran  erkennen  wir  nun,  ob  die  aufgestellte  For- 
mel in  Bezug  auf  die  relativen  Verhältnisse  der  Aequivalente  rich- 
tig ist? 

Spec.  Gewicht  des  Kohlenstoffdampfes    0,8320 
»  »  »    Wasserstoffgases       0,0693 

»  ))  »    Sauerstoffgases  1,1093 


*)  Dies  ist  die  Zahl,  welche  man  aus  dem  Dumas 'sehen  Versuch  erhilt| 
wenn  man  den  richtigeren  AusdebnnngscoSfficienten  der  Luft  0,00366  an- 
wendet. Nimmt  man  diesen  hingegen,  wie  dies  früher  geschah,  zu  0,0037 
an,  so  erhält  man  5,337.  — 


i' 
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10  Aequiv.  C  =  10  Volomina  =  10  X  03320  =  8,3200 
8  Aequiv.  H  =  16  Volumina  =  16  X  0.0693  =  1,1088 
1  Aequiv.  O  =    1  Volumen  =    1  X  14093  =  1,1093 


10,5381 
Man  sieht,  die  erhaltene  Summe  ist  fast  genau  zweimal  so 

grofs,  als  die  direct  gefundene  l — '-^ — =  5,269 J,  zum  Zei- 
chen, dass  die  relativen  Verhältnisse  der  Aequivalente  in  der  auf- 
gestellten Formel  richtig  sind.  —  Ob  die  Formel  auch  in  Betreff  | 
der  absoluten  Anzahl  der  Aequivalente  richtig  ist,  lässt  sich  aus 
der  Dampfdichte  nicht  erkennen,  weil  man  nicht  wissen  kann, 
wieviel  Raumtheilen  Camphordampf  je  ein  Camphoratom  ent- 
spricht. So  nimmt  z.  B.  Liebig  an,  es  entspreche  2  Raum- 
theilen und  setzt  die  Formel  C|o  Hg  0,  während  Dumas  an- 
nimmt, es  entspreche  4  Raumtheilen  und  die  Formel  C20  Hj^  0^ 
setzt. 

Die  Kenntniss  der  Dampfdichte  giebt  demnach  eigendidi 
nur  eine  Controle  der  Analyse,  nicht  aber  ein  sicheres  Mittel  zur 
Aufstellung  einer  rationellen  Formel  ab,  und  wenn  man  sie  zo 
letzterem  Behufe  nichtsdestoweniger  zuweilen  anwendet,  so 
kann  dies  doch  nur  bei  solchen  Substanzen  geschehen,  bei  denen 
man  aus  der  Analogie  auf  ein  gewisses  Verdichtungsverhaltniss 
schliefsen  kann;  so  lehrt  z.B.  die  Erfahrung,  dass  bei  den  meisten 
Hydraten  der  flüchtigen  organischen  Säuren  1  Aequiv.  4  Raum- 
theilen entspricht. 

So  fanden  wir  oben  als  rationelle  Formel  des  Benzoesäure- 
hydratsCi4H6  04;  Dumas  und  Mitscherlich  fanden  alsDamp^ 
dichte  4,260. 

Zu  dieser  Zahl  aber  gelangt  man  durch  Division  der  Summe 
der  specifischen  Gewichte  der  Bestandtheile  in  einem  Atom  Ben- 
zoesäurehydrat  durch  4,  es  sind  nämlich 

14  Volumina  C  =  11,6480 

12        D        H=    0,8316 

4        »         0=    4,4372 

i^^  =  4,2292. 
4 

Nachdem  wir  so  den  Werth  der  Kenntniss  der  Dampfdichte 
zur  Controlirung  der  Elementaranalyse  kenhen  gelernt  haben, 
wollen  wir  zur  Berechnung  derselben  aus  den  nach  §.  154.  ge- 
fundenen Resultaten  übergehen. 
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Wählen  wir  als  Beispiel  die  Bestimmung  des  specifischen 
Gewichts  des  Camphordampfes  von  Dumas. 

Die  unmittelbaren  Ergebnisse  des  Versuches  waren  folgende : 

Temperatur  der  Luft 13,5^  C. 

Barometerstand         0,742  M.  M. 

.  Temperatur  des  Bades  beim  Zuschmelzen   .     .     .    244^  C 

Gewichtszunahme  des  Ballons 0,708  Grm. 

Volumen  des  in  den  Ballon  eingedrungenen  Queck- 
silbers      295  C.C. 

Zurückgebliebene  Luft 0     7 

Um  nun  das  specifische  Gewicht  finden  zu  können,  müssen 
wir  3  Fragen  beantworten : 

1.  Wieviel  wiegt  die  Luft,  die  der  Ballon  fasst?  (Diese 
Gröfse  müssen  wir  kennen  zur  Beantwortung  der  zweiten  Frage.) 

2.  Wieviel  wiegt  der  Camphordampf,  den  der  Ballon  fasst? 
.  3.    Welchem  Volum  entspricht  der  Camphordampf  bei  0° 

und  0,760  M.  M.  ? 

Man  sieht,  die  Beantwortung  dieser  Fragen  ist  an  und  für  sich 
ganz  einfach  und  wenn  die  Berechnung  in  Wirklichkeit  ein  wenig 
weitläufiger  erscheint,  so  kommt  dies  nur  daher,  dass  einige  Re- 
ductions-  und  Correctionsrechnungen  erforderlich  sind. 

1.  Der  Ballon  fasst,  wie  wir  aus  dem  Volum  des  eingedrun- 
genen Quecksilbers  ersehen  haben,  295  C.C.  — 

Wieviel  betragen  nun  295  C.C.  Luft  von  13,5«  und  0,742 M.M, 
Barometerstand,  bei  0^  und  0,76  M.  M.  ? 

Diese  Frage  beantworten  vnr  nach  §.  159.  durch  folgende 
Ansätze: 

760  :  742  =  295  :  x 

X  =  288  C.C.  (von  13,5o  bei  0,76  M.M.) 

und  ferner 

1  +  (13,5  X  0.00366)  =  j;^=  274 C.C. (bei 0» und 0.76 M.M.) 
Da  nun  1  C.C.  Luft  von  0^  und  0,76  M.M.  0,0012991  Grm.  wiegt, 
so  vriegen  274,  —  0,0012991  X  274  d.  i.  0,35595  Gramm. 

2.     Wieviel  wiegt  nun  der  Dampf? 

Wir  haben  am  Anfang  des  Versuches  tarirt  den  Glasballon 
+  der  darin  befindlichen  Luft.  Bei  der  Wägung  legten  wir  auf 
die  Wage  den  Glasballon  +  dem  Dampf  (aber  nicht  wieder  die 
Luft);  wollen  wir  also  das  wirkliche  Gewicht  des  Dampfes  finden, 
so  dürfen  wir  nicht  geradezu  die  Tara  von  dem  Gewichte  des  mit 
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Dampf  gefüllten  Baiions  abziehen ,  denn  (das  +  Dampf)  —  (Glas 
+  Luft)  ist  nicht  gleich  Dampf;  sondern  wir  müssen  entweder 
das  Gewicht  der  Luft  von  der  Tara  abziehen,  oder  aber  zu  dem 
des  mit  Dampf  gefüllten  Ballons  hinzuftigen.  -^  Thun  wir  das 
Letztere. 

Gewicht  der  Luft  im  Ballon      =  0,35595  Grm. 

Gewichtszunahme  des  Ballons  =  0J0800    » 

Gewicht  des  Dampfes  demnach  =  1,06395  Grm. 

,J%   Welchem  Volum  bei  0^  und  0,760  M.M.  ent- 
sprechen nun  die  1,06395  Grm.  Dampf? 

Aus  den  obigen  Angaben  wissen  wir ,  dass  sie  295  C.  C.  bei 
244^  und  0,742  M.  H.  entsprechen.  Ehe  man  die  Reduction  nach 
§.  159.  machen  kann,  ist  es  nothwendig,  erst  folgende  Correc- 
tionen  anzubringen: 

a)  244^  des  Quecksilberthermometers  entsprechen  nach  den 
Versuchen  von  Magnus  239^  wirklichen  oder  Luftthermo- 
metergraden  (siehe  Tabelle  VI.), 

b)  Nad^  Dulong  und  Petit  dehnt  sich  das  Glas,  wenn  man 

•  1 

von  0^  ausgeht ,  für  jeden  Centesimalgrad  um  oTTwi  seines 

Volumens  aus.    Das  Volumen  des  Ballons  war  demnach  im 
Augenblick  des  Zuschmelzens 

OQ'S  4-  ^95  X  239  —  207  r  r 
^^^  ^       35000      —  ^y^^-^- 

Machen  wir  jetzt  die  Temperatur-  und  Barometerstandreduc- 
tionen,  so  erhalten  wir  durch  den  Ansatz: 

760  :  742  =  297  :  x 
X  (das  sind  C.  C.  Dampf  bei  0,760  M.  M.  und  239^)  =  290  und 
durch' die  Gleichung 

290  _ 

1  +  (239  X  0,00366)  ~  ^ 
X  (das  sind  C.C.  Dampf  bei  0,760  M.M.  und  (P)  =  154,6. 

Es  wiegen  also  nun  154,6  C.  C.  Camphordampf  von  0>  und 
0,760  M.  M.  1,0639  Grm.  —  Folglich  wiegt  1  Liter  (1000  C.  C.) 
6,882  Grm.,  denn: 

154,6  :  1,0639  =  1000  :  6,882. 
Nun  wißgt  aber  1  Liter  Luft  von  0»  und  0,760  M.M.=  1,2991  Grm., 
folglich  ist  das  specifische  Gewicht  des  Camphordampfes  ==  5,298, 
denn  1,2991  :  6,882  =  1  :  5,298. 


«rAj 


Zweite  Abtheilung. 
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L    Analyse  der  Mineralwasser. 


§.  166. 

Da  in  der  ersten  Abtheilung  die  Grundlagen,  auf  welche  sich 
die  Untersuchung  der  Mineralwasser  stützt,  mit  genügender  Aus- 
führlichkeit behandelt  worden  sind,  so  haben  wir  hier  nur  noch 
den  Gang  zu  bezeichnen,  den. man  bei  Mineral wasseranalysen 
am  besten  einschlägt.  Derselbe  kann  aus  dem  Grunde  mit  ziemt- 
lieh  grofser  Genauigkeit  angegeben  werden,  weil  in  Mineralwas- 
sern nur  eine  beschränkte  Anzähl  von  Stoffen  vorzukommen 
pflegt. 

Die  Substanzen,  mit  denen  man  in  der  Regel  zu  tbun  be- 
kommt, sind  folgende: 

a.  Basen:    Kali,  Natron,  Lithion,  Ammoniak. 

Strontian,  Kalk,  Magnesia. 

ihonerde. 

Manganoxydul,  Eisenoxydul. 

b.  Säuren:  Schwefelsäure,  Phosphorsäure,  Kieselsäure,  Koh 

lensäure. 

Salpetersäure. 

Chlor,  Brom,  Jod,  Fluor,  Schwefelwasserstoff. 

Quellsäure  und  Quellsatzsäure. 

c.  Unverbundene  Elemente:  Sauerstoff,  Stickstoff. 

d.  Indifferente  organische  Stoffe. 

Manche  von  diesen  Bestandtheilen  kommen  in  den  meisten 
Quellen  in  vorwaltender  Menge  vor,  namentlich  Natron,  Kalk, 
Magnesia,  zuweilen  Eisen,  femer  Schwefelsäure,  Kohlensäure, 
Chlor  und  zuweilen  Schwefelwasserstoff.  —  Die  übrigen  finden 
sich  fast  immer  nur  in  höchst  geringer  Menge. 
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Wir  theilen  das  Folgende  ein:  1)  in  die  Ausführung  der 
Analyse  und  2)  in  die  Berechnung  und  Zusammenstel- 
lung der  Resultate. 


1.     Ausführung  der  Mineralwasseranalyse. 

Die  Ausfuhrung  der  Analyse  zerfällt  der  Natur  der  Sache 
nach  in  zwei  Abtheilungen,  nämlich  erstens  in  die  Arbeiten,  wel- 
che an  der  Quelle  selbst  zu  unternehmen  sind,  —  zweitens  in 
die,  welche  im  Laboratorium  ausgeführt  werden. 


A.    Arbeiten  an  der  Quelle. 

§.  167. 

I.    Apparat  and  Erfordernisse. 

Im  Folgenden  finden  sidi,  zur  Erleichterung  der  Sache,  die 

Gegenstände  aufgezählt,  die  man  haben  muss,  wenn  man  die  an 

der  Quelle  vorzunehmenden  Arbeiten  ausfuhren  will. 

1)  Ein  gewöhnlicher  Stechheber,  Fig.  71.,  dessen  Inhalt 

Fig.  71.  ™^^  dadurch  genau  erforscht  hat,  dass  man  ihn 

mit  Wasser  füllte  und  dieses  in  ein  Messgefals 
auslaufen  liefs.  —  Er  mag  300  bis  400  Cubikcen- 
timeter  enthalten. 

2)  5  Flaschen,  von  denen  jede  den  Inhalt  des 
Stechhebers  etwa  i%  mal  zu  fassen  vermag,  mit 
guten  Korkstopfen  versehen.  —  ^bthält  das  Was- 
ser SchwefelwasserstoflF,  so  bedarf  man  etwa  9 
solcher  Flaschen.) 

3)  Ein  gutes  Thermometer.  Am  besten  ein 
solches,  bei  dem  die  Grade  in  die  Glasröhre  ge- 
ätzt oder  geschliffen  sind. 

4)Aetzammoniak  (welches  ganz  frei  von  kohlensaurem  Am- 
moniak sein  muss)  8—10  Unzen. 

5)  Chlorcalciumlösung,  6 — 8  Unzen. 

6)  Eine  Lösung  von  arseniger  Säure  in  Salzsäure, 
2 — 3  Unzen. 

7)  Alle  Arten  Reagenspapiere. 

8)  Etwa  8  weifse  Wasserflaschen  von  ungefähr  3  Pfund 
Inhalt,  mit  gut  schUefsenden  Korkstopfen. 
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9)  Ein   leerer    Vitriolölballon    von  etwa    100  Pfund   In- 
halt.   (Derselbe  ist  nur  unter  gewissen  Bedingungen  erfor- 
derlich, vergl.  II.  h.)  — 
Sollen  auch  die  indifferenten  Gase  (Stickgas  und  Sauerstoff- 
gas) bestimmt  werden,  so  bedarf  man  femer: 

10)  Einen  Glasballon  von  bekanntem  Inhalt.  Er  halte 
etwa  24  Unzen. 

11)  Eine  Gasleitungsröhre.  Diesdbe  wird  mittelst  eines 
durchbohrten  Korkes  in  den  Ballon  (10)  luftdicht  eingepasst. 

12)  Ein  starkes  Fläschchen  von  etwa  6  Unzen  Inhalt, 
sammt  Futteral,  in  welches  es  fest  gepad^t  werden  kann. 

13)  Eine  kleine  Wasserwanne. 

14)  Kalilauge. 

15)  Ein  Dreifufs,  auf  welchen  der  Ballon  (10)  gestellt  werden 
kann. 

16)  Eine  kleine  Spirituslampe. 

17)  Etwas  Wachs. 

II.    Specielle  Ausführung. 

a)  Man  prüft  den  Geschmack  und  Geruch  des  Wassers. 
Zur  Entdeckung  sehr  geringer  Mengen  von  Riechstoffen  füllt 
man  ein  Trinkglas  halb  mit  Wasser,  verschliefst  es  mit  der 
Hand,  schüttelt  stark,  nimmt  die  Hand  weg  und  beobachtet 
dann,  ob  ein  Geruch  wahrzunehmen  ist. 

b)  Man  prüft  die  Reaction  mit  den  verschiedenen  Reagens- 
papieren und  beobachtet,  ob  sich  die  Farbe,  welche  das 
Papier  angenonmien  hat,  beim  Trocknen  an  der  Luft  ändert. 

c)  Man  prüft  die  Temperatur  des  Wassers.  Die  Angabe  der- 
selben muss  durch  folgende  Notizen  vervollständigt  werden. 
«)  Datum. 

ß)  Temperatur  der  Luft. 

y)  Bemerkung,  ob  die  Temperatur  in  den  verschiedenen  Jah- 
reszeiten constant  ist,  was  man  meist  an  Ort  und  Stelle  er- 
fahren kann. 

d)  Man  füllt  in  jede  der  5  Flaschen  (I.  2.)  etwa  1  Unze  Chlor- 
calciumlösung  und  etwa  i%  Unzen  Ammoniak. 

e)  Man  senkt  den  Stechheber  langsam  in  die  Quelle  bis  unter 
den  Wasserspiegel,  verschliefst  die  obere  Oeffiiung  fest  mit 
dem  Daumen,  lässt  den  Inhalt  in  eine  der  5  Flaschen  aus- 
laufen und  verschMefst  diese  sogleich  fest.   Auf  gleiche  Weise 
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füllt  man  die  4  übrigen  Flaschen.  —  Die  Korkstopfeä 
den  alsdann  der  Sicherheit  halber  mit  Sdinur  übeÄundea 

f)  (Diese  Operation  ist  nur  nöthig.  wenn  das  Wasser  nadi 
SchwefelwasserstofT  riecht.)  Man  bringt  in  die  4  noch  übri- 
gen Flaschen  (I.  2.)  in  jede  eine  kleine  Portion  der  Lösung 
von  arspniger  Säure  in  Salzsäure  und  spült  den  Hals  der 
Flaschen  ein  wenig  mit  reinem  Wasser  nach,  damit  keine 
Arsenlösung  darin  bleibe,  die  sonst  den  einzusenkenden  Stech- 
heber  aufsen  verunreinigen  würde.  —  Alsdann  bringt  man 
in  eine  Flasche  nach  der  anderen  einen  Stechheber  voll 
Wasser,  verkorkt  fest  und  überbindet  die  Stopfen. 

g)  (Diese  Operation  ist  nur  nöthig.  wenn  man  die  neben  Koh- 
lensäure und  SchwefelwasserslofF  vorhandenen  Gase  bestim- 
men will.)  Man  füllt  den  Glasballon  (1. 10.)  mit  Mineralwasser 
ganz  voll,  befestigt  darin  die  ebenfalls  mit  Mineralwasser 
ganz  gefüllte  Gasleitungsröhre,  die  man  dann  vom  zwedc- 
mäfeig  mit  einem  Wachsktigelchen  verschliefst.  —  Den  Bai 
Ion  stellt  man  nunmehr  auf  den  Dreifufs;  die  Gasleitangs- 
röhre  lässt  man  in  die  Wasserwanne  tauchen,  welche  mit 
schwacher  Kalilösung  gefüllt  ist,  und  in  die  das  eben- 
falls mit  derselben  angefüllte  Fläschchen  (I.  12.)  umgestürzt 
ist.  Man  nimmt  jetzt  das  Wachskügelchen  weg,  bringt  die 
Mündung  der  Röhre  in  die  des  Fläschchens,  stellt  die  Wein- 
geistlampe unter  den  Ballon,  auf  dass  das  Wasser  zum  Sie- 
den komme,  erhält  es  10  Minuten  darin  und  tiimmt  alsdann 
die  Gasleitungsröhre  aus  der  Wanne.  Man  lässt  das  Fläsch- 
chen, in  welchem  sich  die  ausgetriebenen  Gase  befinden, 
noch  eine  Zeit  lang  in  der  Kalilauge  umgestürzt,  damit  die 
Kohlensäure  vollständig  von  dieser  aufgenommen  wird,  ver- 
schliefst es  alsdann  unter  der  Flüssigkeit  möglichst  fest  mit 
einem  guten  Kork,  überbindet  denselben,  während  das 
Fläschchen  noch  verkehrt  steht,  bringt  es  alsdann  in  sein 
Futteral  und  transportirt  es  in  demselben  in  der  Weise,  dass 
seine  Mündung  immer  nach  unten  gekehrt  ist. 

h)  Man  füllt  die  Flaschen  (I.  8.)  und  femer  den  Ballon  (I.  9.) 
mit  Wasser  an.  (Das  Letztere  ist  nicht  noth wendig,  wenn 
man  Gelegenheit  hat,  sich  etwa  100  Pfund  des  Wassers  an 
Ort  und  Stelle  in  Porzellanschalen  bis  auf  etwa  3  Pfund  ab- 
dampfen zu  lassen.  In  dem  Falle  füllt  man  das  abgedampfte 
Wasser  sammt  seinem  Bodensatz  in  eine  Flasche.) 

i)  Man  nimmt  auf  Alles  Rücksicht,  was  die  Quelle  etwa  Besen- 


j; 
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^'^  Aeres  bietet,  und  was  überhaupt  für  die  Untersuchung  von  In- 
teresse sein  kann ;  so  namentlich  darauf,  wieviel  Wasser  die 
Quelle  liefert,  —  ob  das  Niveau  constant  ist,  —  ob  sich  in 
den  Ausflussröhren  ein  Absatz  bildet,  —  ob  das  Wasser  klar 
ist,  —  welcher  Formation  das  Gebirge  angehört,  in  dem  sie 
zu  Tage  kommt,  —  wie  tief  sie  entspringt,  —  wie  sie  ge- 
fasst  ist,  —  welches  die  vorwaltende  Wirkung  des  Wassers 
ist  u.  s.  w 


B.    Arbeiten  im  Laboratorium. 

I.    Qualitative  Analyse. 

§.  168. 

Bei  der  qualitativen  Analyse  pflegt  man  in  der  Regel  nur  auf 
die  vorwaltenden  Bestandtheile  Rücksicht  zu  nehmen ,  indem  die 
Auffindung  der  in  sehr  gering'jr  Menge  vorkommenden  Substan- 
zen zweckmäfsiger  bei  der  quantitativen  Analyse  vorgenommen 
wird. 
a)  Die  Nachweisung  der  freien  Kohlensäure,  wie  die  des  Schwe- 
felwasserstoffs*), bedarf  selten  besonderer  Versuche,  Ge- 
schmack und  Geruch  belehren  meist  über  ihre  Gegenwart 
oder  Abwesenheit.    Will  man  aber  sichtbare  Reactionen,  so 
verfährt  man  am  besten  also : 

«)  Man  fiigt  zu  einem  Theile  des  Wassers  ein  wenig  Kalk- 
wasser. Ein  Niederschlag,  der  bei  Zusatz  von  mehr  Mi- 
neralwasser wieder  verschwindet,  zeigt  die  Gegenwart  der 
freien  Kohlensäure  an. 
ß)  Man  füllt  mit  dem  Wasser  ein  Proberöhrchen  fast  ganz 
voll,  fügt  etwas  essigsaure  Bleilösung  zu,  schüttelt,  stellt 
das  Proberöhrchen  auf  einen  Bogen  weifses  Papier  und 
sieht  von  oben  hindurch.  Ein  schwarzer  Niederschlag 
oder  auch  nur  eine  bräunliche  Färbung  geben  die  Anwe- 
senheit des  Schwefelwasserstoffs  zu  erkennen. 


*)  Mineralwasser,  die  lange  in  Krügen  aufbewahrt  worden  sind^  zeigen  oft 
Geruch  nach  Schwefelwasserstoff,  aurh  wenn  sie  im  frischen  Zustande 
ganz  frei  davon  waren.  Es  rührt  dies  daher,  dass  ein  Theil  der  schwe- 
felsauren Salze  in  Berührung  mit  dem  feuchten  Korke  zu  Schwefelmetallen 
reducirt  werden,  aus  denen  alsdann  die  freie  Kohlensäure  Schwefelwas- 
serstoff entwickelt. 
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b)  Man  kocht  etwa  24  Unzen  des  Wassers  in  einem  Glaskolben 
(besser  noch  in  einer  Platinschale)  auf  die  Hälfte  ein.  —  h 
der  Regel  trübt  sich  hierbei  das  Wasser,  weil  mit  dem  Ent- 
weichen der  Kohlensäure  die  nur  durch  ihre  Vermittlung 
aufgelösten  Bestandtheile  niederfallen.  —  Man  filtrirt  daher 
das  Wasser  und  wäscht  den  Niederschlag  mit  desUIlirtem 
Wasser  aus. 

In  Niederschlag  und  Filtrat  hat  man  jetzt  vornehmlich    auf 
folgende  Stoffe  Rücksicht  zu  nehmen  : 

Im  Niederschlag  auf  Im  Filtrat  auf 

Kohlensauren  Kalk,  Natron,  Kali,  Kalk,  Magnesia, 

Kohlensaure  Magnesia,  Schwefelsäure,  Chlor,  Jod, 

Eisenoxyd.  Brom. 

c)  Untersuchung  des  in  b.  genannten  Niederschla- 
ges. 

Man  löst  denselben  in  Salzsäure  (Aufbrausen  zeigt  Kohlen- 
säure). Von  der  Lösung  versetzt  man  einen  Theil  mit  Ferro- 
cyankalium,  den  Rest  mit  Ammoniak.  Blauer  Niederschlag  mit 
jenem,  bräunlichrother  mit  diesem  zeigt  Eisen.  (Ist  der  durdi 
Ammoniak  entstehende  Niederschlag  nicht  braunroth,  sondern  blass- 
gelb,  so  hat  man  Ursache,  aufThonerde  oder  auf  Phosphorsäure  za 
schliefsen  und  bei  der  quantitativen  Analyse  darauf  Rücksicht  zu 
nehmen.  —  Die  mit  Ammoniak  versetzte  Flüssigkeit  wird,  wenn 
nöthig  nach  vorhergegangenem  Filtriren,  mit  oxalsaurem  Ammo- 
niak auf  Kalk,  und  die  von  dem  Oxalsäuren  Kalk  abfiltrirte  Flüs- 
sigkeit mit  phosphorsaurem  Natron  auf  Magnesia  geprüft.  — 

d)  Untersuchung  des  in  b.  erhaltenen  Filtrats. 

a)  Man  prüft  die  Reaction  desselben.  Ist  sie  stark  alkalisch, 
so  hat  man  Ursache,  ein  kohlensaures  Alkali  anzunehmen,  — 
möglicher  Weise  auch  ein  alkalisches  SchwefelmetalL  In 
letzterem  Falle  würde  das  Wasser  durch  Bleilösung  geschwärzt 
werden.  Eine  schwach  alkalische  Reaction  kann  das  Was- 
ser auch  zeigen,  wenn  kein  kohlensaures  Alkali  oder  alkali- 
sches Schwefelmetall  zugegen  ist;  nämlich  dann,  wenn  es 
Chlormagnesium  enthält,  da  dieses  beim  Kochen  sich  theil- 
weise  mit  Wasser  in  der  Art  umsetzt,  dass  Salzsäure  ent- 
weicht, und  basisches  Chlormagnesium  gelöst  bleibt.  Um  nun 
über  die  Abwesenheit  oder  Gegenwart    von  kohlensaurem 
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Alkali  nicht  im  Zweifel  zu  bleiben,  dampft  man  einen  Theil 
des  Filtrats  bis  fast  zur  Trockne  ein ,  mischt  Säure  zu  und 
beobachtet,  ob  Kohlensäure  unter  Aufbrausen  entweicht. 

ß)  Man  prüft  ein  Theilchen,  nachdem  man  es  mit  Salzsäure 
sauer  gemacht  hat,  mit  Chlorbaryum  auf  Schwefelsäure. 

y)  Man  prüft  ein  TheUchen,  nach  Ansäuerung  mit  Salpetersäure, 
mit  Silberlösung  auf  Chlor. 

ö)  Man  versetzt  eine  Portion  mit  Salmiak ,  dann  mit  oxalsaurem 
Ammoniak.  Ein  Niederschlag  zeigt  Kalk  an.  Man  filtrirt 
denselben  ab. 

b)  Von  dem  in  ö.  erhaltenen  Filtrat  prüft  man  ein  Theilchen 
mit  phosphorsaurem  Natron  unter  Ammoniakzusatz  auf  Mag- 
nesia. 

^)  Den  Rest  des  in  d.  erhaltenen  Filtrats  verdampft  man  zur 
Trockne,  glüht,  bis  alle  Ammoniaksalze  entwichen  sind,  nimmt 
den  Rückstand  mit  Wasser  auf,  fällt  mit  Barytwasser  die 
Magnesia,  sowie  die  Schwefelsäure  aus,  filtrirt,  entfernt  den 
Barytüberschuss  durch  kohlensaures  Ammoniak,  filtrirt, 
dampft  zur  Trockne  ein.  glüht  den  Rückstand  und  prüft  ihn 
auf  Natron  durch  die  Alkoholflamme,  auf  Kali  mittelst 
Platinchlorids. 

ri)  Zur  sicheren  Prüfung  auf  Jod  und  Brom  ist  es ,  wenigstens 
in  den  meisten  Fällen,  absolut  nothwendig,  dass  man  gröisere 
Mengen  von  Wasser  eindampft.  Die  rückständige  Flüssig- 
keit prüft  man  alsdann  auf  Jod  —  mit  Stärkekleister  unter 
höchst  vorsichtigem  Zusatz  von  Chlor wasser,  —  auf  Brom 
durchschütteln  mit  Chlorwasser  und  Aether,  Abdampfen  der 
Aetherlösung  (welche  bei  Anwesenheit  von  Brom  gelb  sein 
wird)  über  Kalilauge,  Glühen  des  Rückstandes,  Erhitzen  des- 
selben in  einem  mit  Kühlröhre  versehenen  Retörtchen  unter 
Zusatz  von  etwas  Braunstein  und  Schwefelsäure,  und  Auf- 
fangen des  erst  übergehenden  Destillats  in,  etwas  feuchtes 
Amylum  enthaltenden,  Proberöhrchen,  welche  danij  zuge- 
schmolzen und  verkehrt  gestellt  werden,  vgl.  Anleit.  zur 
quäl.  Analyse. 

IL    Quantitative  Analyse. 

§.  169. 
Der  Gang ,  den  man  bei  der  quantitativen  Analyse  der  Mine- 
ralwasser zu  befolgen  hat»  ist  verschieden  je  nach  der  Abwesen- 

Frtieniui,  quaatiMtiT«  Anilyi«.  Ü&O 
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heit  oder  Gegenwart  von  kohlensaurem  Alkali.  Da  er  bei  alka- 
lischen Wassern  einfacher  ist,  so  wollen  wir  zuerst  den  Gang  bei 
nicht  alkalischen  betrachten,  weil  darin  der  für  jene  schon  fast 
völlig  enthalten  ist,  und  zwar  gehen  wir  dabei  von  der  Annahme 
aus,  dass  alle  Stoffe  vorhanden  sind ,  welche  in  der  Regel  neben 
einander  in  salinischen  Wassern  vorzukommen  pflegen.  —  Als- 
dann soll  darauf  aufmerksam  gemacht  werden,  inwiefern  bei  al- 
kalischen Wassern  der  Gang  sich  anders  gestaltet,  sowie  was  bei 
der  Analyse  von  Schwefelwassem  zu  bemerken  ist. 

Der  eigentlichen  Analyse  lässt  man  gewöhnlich  vorangehen 
die 

Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes. 

Man  bringt  eine  Flasche  Mineralwasser  und  eine  Flasche 
destillirtes  Wasser  auf  gleiche  Temperatur  und  bestimmt  dieselbe. 
—  Man  fallt  alsdann  ein  mit  einem  Glasstopfen  gut  versohliefs- 
bares  Fläschchen  von  etwa  100  Grm.  Inhalt,  nachdem  man  es 
leer  gewogen  hat,  zuerst  mit  dem  destillirten  Wasser  und  wägt, 
dann  mit  dem  Mineralwasser  und  wägt  wieder.  Der  Quotient, 
welchen  man  erhält,  wenn  man  mit  dem  Gewichte  des  Wassers 
in  das  Gewicht  des  Mineralwassers  dividirt,  ist  das  specifische 
Gewicht  des  letzteren. 

Die  Quantitäten,  welche  zu  den  einzelnen  Bestimmungen  ver- 
wendet werden,  kann  man  entweder  geradezu  durch  Wägung 
bestimmen,  oder  man  kann  sie  messen,  indem  man  das  bei  Be- 
stimmung des  specifischen  Gewichtes  benutzte  Fläschchen  als 
Maafs  anwendet.  Ich  ziehe  das  Wägen  vor.  —  Aofser  dem  un- 
veränderten Mineralwasser  muss  man,  um  sämmtliche  Bestand- 
theile  bestimmen  zu  können,  auch  die  durch  Abdampfen  von  etwa 
100  Pfund  Wasser  erhaltene  Mutterlauge  sammt  dem  Nieder- 
schlage ,  der  sich  darin  gebildet  hat,  haben.  —  Hat  man  sie  nidt 
bei  der  Quelle  bereiten  lassen,  so  ist  es  nothwendig,  mit  dem  Ab- 
dampfen des  in  dem  grofsen  Ballon  enthaltenen  Wassers  sogleich 
zu  beginnen.  Es  geschieht  am  besten  in  ächten  Porzellanschalen 
über  Weingeistlampen. 

1.    Bestimmung    des    Gesammtquantums     der 
fixen   Bestandtheile. 

Man  erwärmt  200—300  Grm.  des  Mineralwassers  in  einem 
hohen,  mit  einer  Glasplatte  bedeckten  Becherglase  im  Sandbad  ge- 
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linde,  bis  alle  freie  Kohlensäure  ausgetrieben  ist,  bringt  alsdann 
das  Wasser  sammt  etwaigem  Niederschlag  sorgfältig  in  eine  kleine 
gewogene  Platinschale,  dampft  im  Wasserbade  zur  Trockne  ein, 
trocknet  den  Rückstand  im  Luft-  oder  Oelbade  bei  etwa  150^,  bis 
sein  Gewicht  bei  wiederholten  Wägungen  constant  bleibt, 
und  bestimmt  dieses*). 

2.  Bestimmung  des  Chlors,  Jods  und  Broms 
zusammen. 

Man  säuert  etwa  100  Grm.  des  Wassers  mit  Salpetersäure 
an,  fällt  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  und  bestimmt  den  Nieder- 
schlag nach  §.  107.  I.  a. 

3.  Bestimmung  der  Totalmenge  des  Kalkes,— 
der  Magnesia,  —  des  Eisens,  —  derKiesel- 
säure. 

Man  bringt  etwa  800  Grm.  Wasser  in  einen  geräumigen 
Glaskolben,  versetzt  mit  etwas  Salpetersäure,  erhitzt,  bis  alle  Koh- 
lensäure ausgetrieben  ist ,  und  verdampft  alsdann  in  einer  Schale 
von  achtem  Porzellan  im  Wasserbade  zur  Trockne.  Den  Rück- 
stand erhitzt  man  im  Sandbade,  bis  alle  Feuchtigkeit  ausgetrieben 
ist,  digerirt  ihn  dann  mit  Salzsäure,  setzt  Wasser  zu  und  bestimmt 
die  Kieselsäure  nach  §.  106.  II.  a.  Aus  dem  Filtrat  fällt  man  das 
Eisen  durch  Ammoniak  (§.  122.  b.  4.),  sodann  den  Kalk  durch 
kleesaures  Ammoniak,  endlich  die  Magnesia  durch  phosphorsau- 
res Natron  (§.  117.  6.  a.).  —  Fällt  der  Eisenniederschlag  nicht 
schön  braunroth  aus,  hat  man  demnach  Grund,  auf  Thonerde  oder 
Phosphorsäure  zu  schliefsen,  so  löst  man  ihn  nach  dem  Auswa- 
schen in  Salzsäure,  fällt  die  Lösung  mit  kaustischem  Kali,  das 
man  etwas  im  üeberschuss  zusetzt,  filtrirt,  wäscht  aus,  löst  in 
Salzsäure,  setzt  Ammoniak  im  üeberschuss,  dann  Schwefel- 
ammonium zu  und  bestimmt  im  Schwefeleisen  das  Eisen  nach 
§.  8ö.  b.;  —  im  alkalischen  Filtrat  aber  etwaige  Thonerde  nach 
§.  123.  A.  a. 


Die  Quanlitat  des  Chlormagnesiums  erleidet  bei  dieser  Operation  eine 
kleine  Verminderung,  indem  sich  ein  Theilchen  mit  Wasser  in  der  Weise 
umsetzt,  dass  Salzsäure  entweicht  und  Magnesia  zurückbleibt.  Dieselbe 
'ist  jedoch  so  unbedeutend,  dass  man  sie  getrost  vernachlässigen  kann.  — 
Will  man  dies  nicht,  so  kann  man  das  Wasser  mit  einer  gewogenen 
Quantität  geglühten  kohlensauren  Natrons  abdampfen. 

25* 
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4.  Bestimmung  des  Kalkes,  der  Magnesia  und 
des  Eisens  in  dem  beim  Kochen  entstehen- 
den Niederschlage,  sowie  des  Kalkes  und 
der  Magnesia  im  gekochten  Wasser. 

Man  kocht  600 — 800  Grm.  des  Wassers  in  einem  Glaskolben 
etwa  eine  Stunde  lang,  indem  man  von  Zeit  zu  Zeit  das  verdun- 
stete Wasser  durch  destillirtes  ersetzt.  (Gebraucht  man  diese 
Vorsicht  nicht ,  so  ihuss  man  fürchten,  dass  mit  den  kohlensauren 
Erden  Gyps  niederrallt.)  Alsdann  filtrirt  man  den  Niederschlag 
ab,  und  wäscht  ihn  aus. 

Im  Filtrat  trennt  und  bestimmt  man  Kalk  und  Magnesia  nach 
§.  117.  6.  a.  — 

Den  Niederschlag  löst  man  in  verdünnter  Salzsäure,  erhitzt 
mit  etwas  Salpetersäure  und  bestimmt  in  der  Lösung  Eisen,  Kalk 
und  Magnesia  wie  in  3. 

5.  Bestimmung  der  Alkalien. 

Man  kocht  etwa  600  Grm.  des  Wassers  in  einem  Glaskolben 
vorsichtig  auf  400  Grm.  ein,  versetzt,  ohne  zu  filtriren,  mit  über- 
schüssigem Barytwasser,  filtrirt,  Tällt  den  Barytüberschuss  und  den 
Kalk  durch  kohlensaures  Ammoniak  (§.  74. 2.  a.),  filtrirt,  verdampft 
zur  Trockne,  glüht  den  Rückstand  (§.  71.  3.),  wägt  ihn  und  trennt 
Natron  und  Kali  (sofeme  letzteres  vorhanden)  nach  §.115.  1.  a. 

6.  Bestimmung  der  Schwefelsäure. 

Man  säuert  etwa  600  Grm.  des  Wassers  mit  Salzsäure  an, 
setzt  Chlorbaryum  zu,  lässt  24  Stunden  absitzen,  filtrirt  und  be- 
stimmt den  schwefelsauren  Baryt  nach  §.  74.  1.  a. 

7.  Bestimmung  der  Kohlensäure  im  Ganzen. 

Man  filtrirt  die  Niederschläge,  welche  in  den  an  der  Quelle 
mittelst  des  Stechhebers  gefüllten,  Chlorcaicium  und  Ammoniak 
enthaltenden  Flaschen  enthalten  sind,  gesondert  auf  gewogenen 
Filtern  ab  (sind  die  Niederschläge  stark,  so  genügt  es,  die  von 
3  Flaschen  in  Arbeit  zu  nehmen),  trocknet  sie  bei  100^  und  wägt 
sie.  Sind  die  Bestimmungen  gut  gemacht  worden,  so  dürfen  die 
Gewichte  der  einzelnen  Niederschläge  nur  wenig  von  einander 
abweichen.  Man  nimmt  alsdann  das  arithmetische  Mittel  als  das 
richtigste  an.  —  Die  Niederschläge  werden  jetzt  zusammengerie- 
ben.   Sodann  bestimmt  man  in  2  oder  3  Portionen  des  Gemen- 
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ges  den  Gehalt  an  Kohlensäure  nach  §.  105.  b.  ß.  bb.,  nimmt  aus 
den  Bestimmungen  das  Mittel  und  berechnet  die  erhaltene  Kohlen- 
säure auf  die  ganze  Menge  des  abfiltrirten  Niederschlages,  oder 
was  dasselbe  ist,  auf  die  Quantität  des  Wassers,  von  dem  dieser 
herstammt.  —  Da  man  diese  Quantität  aber  nur  dem  Volumen 
nach  kennt,  und  das  Mineralwasser  ein  gröfseres  specifisches  Ge- 
wicht hat,  als  reines  Wasser,  so  muss  man  die  Anzahl  der  Cubik- 
centimeter  erst  mit  dem  gefundenen  specifischen  Gewichte  multi- 
pliciren,  um  die  Quantität  der  Gramme  zu  erfahren,  denen  die 
Cubikcentimeter  entsprechen. 

8.    Bestimmung  des  Jods  und  Broms. 

Beide  Bestandtheile  werden  in  der  Mutterlauge  bestimmt, 
und  zwar  das  Jod  mittelst  Palladiumchlorürs,  das  Brom  auf  indi- 
recte  Weise.  —  Da  eine  vollständige  Ausfällung  des  Jods  als  Pal- 
ladiumjodur  nicht  gelingt ,  wenn  neben  der  Jodverbindung  sehr 
grofse  Mengen  von  Chlormetallen,  namentlich  Chlorcalcium  und 
Chlormagnesium  in  Lösung  sind,  so  muss  man,  um  auch  in  diesen 
Fällen  seinen  Zweck  zu  erreichen,  also  verfahren: 

Man  filtrirt  die  Mutterlauge  von  dem  Bodensatz  ab ,  wäscht 
diesen  aus,  fügt  das  Waschwasser  zum  Filtrat,  mischt  beides  und 
wägt  es.  Da  man  weifs,  welcher  Menge  Mineralwasser  diese  Flüs- 
sigkeit im  Ganzen  entspricht ,  so  weifs  man  auch,  welcher  Menge 
Wasser  ein  bestimmter  Theil  entspricht.  — 

Man  verdampft  etwa  1000  Grm.  der  concentrirten  Flüssig- 
keit zur  Entfernung  des  aufgelösten  Kalkes  und  der  Magnesia 
mit  kohlensaurem  Natron  zur  Trockne ,  zieht  den  Rückstand  wie- 
derholt mit  Alkohol  von  etwa  85  Procent  aus,  bis  die  zuletzt  er- 
haltenen Auszüge  nicht  die  geringste  Reaclion  auf  Jod  mehr  ge- 
ben, —  verdampft  den  alkoholischen  Auszug  zur  Trockne ,  extra- 
hirt  den  Rückstand  wiederum  vollständig  mit  Alkohol,  verdampft 
die  alkoholische  Lösung  zur  Trockne,  nimmt  den  Rückstand  mit 
Wasser  auf  und  fällt  das  Jod  nach  §.  109. 1.  mit  Palladiumchlorür. 
—  Die  von  dem  Palladiumjodür  abfiltrirte  Flüssigkeit  fällt  man 
nach  Zusatz  von  Salpetersäure  mit  salpetersaurem  Silberoxyd 
vollständig  aus,  bestimmt  den  Niederschlag,  welcher  neben  viel 
Chlorsilber  alles.  Brom  als  Bromsilber  enthält,  nach  §.  107.  I.  a. 
und  ermitteh  alsdann  die  Menge  des  darin  befindlichen  Broms 
nach  §.  133.  i.  ß.  — 
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9.  Entdocknng  und  Bestimmung  des  Lithions. 

Man  dampft  etwa  400  Grm.  der  durch  Fillriren  der  Mutter- 
lauge (siehe  8.)  erhahenen  Flüssigkeit  unter  Zusatz  von  über- 
schüssigem kohlensauren  Natron  kochend  zur  Trockne  ein,  be- 
handelt den  Rückstand  mit  kochendem  Wasser,  filtrirt,  versetzt 
die  Lösung  mit  phosphorsaurem  Natron ,  verdampft  zur  Trockne, 
behandelt  den  Rückstand  mit  kaltem  Wasser,  filtrirt  das  ungelöst 
bleibende  phosphorsaure  Natron-Lithion  ab,  wäscht  es  mit  kaltem 
Wasser  nicht  zu  lange  aus,  trocknet  und  glüht  es.  Ehe  man  den 
gewogenen  Rückstand  als  phosphorsaures  Natron-Lithion  aner- 
kennt, überzeugt  man  sich  von  seiner  Reinheit  durch  dasLöthrohr*). 

10.  Entdeckung  und  Bestimmung  des  Mangan- 
oxyduls, der  Thonerde  und  des  Strontians. 

Man  trocknet  den  beim  Abfiltriren  der  Mutterlauge  erhalte- 
nen Niederschlag  im  Wasserbade  tind  wägt  ihn.  Da  man  die 
Quantität  des  Wassers  kennt,  von  dem  er  herstammt,  so  kennt 
man  auch  die,  welcher  ein  beliebiger  Theil  des  Niederschlages 
entspricht.  — 


*)  Das  phosphorsaure  Natron-Lithion  stellt  ein  weifses,  leichles,  jn 
kaltem  Wasser  sehr  schwer,  —  ih  heifscm  etwas  leichter,  —  in  Warner, 
welches  phosphorsaures  Natron  gelöst  enthält,  fast  gar  nicht  auflösliches 
Pulver  dar.  (Nach  Brandes  erfordert  es  1400  Theile  Wasser  vop  lö^*, 
1233  von  60^  und  951  Theile  von  100°  zur  Lösung.)  —  Es  schmilzt  vor 
dem  Löthrohr  auf  Platindraht  ziemlich  leicht  zu  einer  durchsichtig-en  Ku- 
gel, die  heim  Erstarren  weifs,  undurchsichtig  und  krystallinisch  wird.  Auf 
Kohle  geschmolzen  zieht  es  sich  in  dieselbe.  Mit  kohlensaurem  Natron 
schmilzt  es  am  Platindraht  zu  einer  klaren,  beim  Erkalten  unklar  wer- 
denden Masse  zusammen.  Hierdurch  unterscheidet  es  sich  namentlich  von 
den  phosphorsauren  Erdsalzen.  Es  enthält  kein  Wasser  und  verändert 
somit  beim  Glühen  seine  Zusammensetzung  nicht.  Was  seine  Formel  be- 
trifft, so  ist  dieselbe  nach  Rammeisberg  (Poggend.  Annal.LXVI.79 — 91) 
nicht,  wie  man  bisher  annahm  (nach  dem  Glühen),  P05,NaO,  LiO, —  son- 
dern POg ,  3R0,  d.  h.  auf  1  Aequiv.  PO5  kommen  3  Aequiv.  Basis,  und 
da  das  Natron  und  Lithion  in  dem  Salze  sich  als  isomorphe  Substanzen 
vertreten,  so  sind  die  Mengenverhältnisse  der  einzelnen  Basen  veränder- 
lich. —  Das  Doppelsalz  eignet  sich  somit  nur  zur  Abscheidung  und  Er- 
kennung, nicht  aber  zur  Gewichtsbestimmung  des  Lithions,  und  man  ist 
deshalb  genöthigt,  wenn  man  wirklich  genaue  Resultate  wünscht,  das  ab- 
geschiedene Salz  zu  analysiren.  Die  Phosphorsäure  trennt  man  zu  dem 
Behufe  von  den  Alkalien  nach  §.  101.  II.  a.  y.,  und  Natron  und  Lithion  als 
Chloride  durch  absoluten  Alkohol,  der  Chlorlithium,  nicht  aber  Chlor- 
natrium löst. 
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Man  löst  etwa  den  vierten  Theil  desselben  in  Salzsäure  auf, 
übersättigt  die  Lösung  mit  Animoniak,  setzt  Schwefelammonium 
zu  und  filtrirt  den  Niederschlag,  der  neben  Schwefeleisen  Schwe- 
felmangan und  Thonerde  enthält,  ab.  Man  löst  denselben  nach 
dem  Auswaschen  in  Salzsäure,  erhitzt  mit  Salpetersäure  und  trennt 
die  Thonerde  vom  Eisen  und  Mangan  durch  Kali  (§.  123.  A.  a.), 
—  Eisen  und  Mangan  aber  durch  bernsteinsaures  Ammoniak 
(§.  124.  1.  «.).  —  In  der  von  den  ^chwefelmetallen  abfiltrirten 
Flüssigkeit  fällt  man  etwa  vorhandenen  Strontian  mit  Gypslösung. 

11.  Entdeckung  und  Bestimmung  der  Phosphor- 
säure. 

Man  löst  ein  zweites  Viertel  des  in  10.  genannten  Nieder- 
schlages in  Salzsäure  und  bestimmt  in  der  Lösung  die  Phosphor- 
säure nach  §.  101.  IL  d.  a. 

12.  Entdeckung  des  Fluors. 

Man  löst   ein  drittes  Viertel   des   in  10.  genannten  Nieder- 
schlages in  Salzsäure,  fällt  die  Lösung  mit  Ammoniak,  filtrirt  den. 
Niederschlag  ab ,  wäscht  ihn  aus  und  prüft  ihn  durch  Erwärmen 
mit  Schwefelsäure  in  einem  mit  einer  Glasplatte  bedeckten  Pla- 
tintiegel auf  Fluor. 

13.  Entdeckung    und    Bestimmung    des    Ammo- 
niaks. 

Man  dampft  3000  bis  4000  Grm.  Wasser  unter  Zusatz  von 
etwas  Salzsäure  bei  80 — 90*^  ein,  bringt  den  Rückstand  in  einen 
geräumigen  Kolben ,  mischt  Natronlauge  im  üeberschuss  zu ,  er- 
hitzt den  Inhalt  des  Kolbens  längere  Zeit  hindurch  zum  Kochen, 
leitet  den  entweichenden  Wasserdampf  durch  verdünnte  Salz- 
säure, welche  sich  in  einem  mit  kaltem  Wasser  umgebenen  Kol- 
ben befindet,  und  bestimmt  endKch  in  dieser  das  Ammoniak  nach 
§.  73.  2.  a, 

14.  Entdeckung  und  Bestimmung  der  Quellsäure 
und  der  Quellsatzsäure. 

Man  kocht  das  letzte  Viertel  des  in  10.  genannten  Nieder- 
schlages mit  Kalilauge  etwa  eine  Stunde  lang,  filtrirt,  säuert  das 
Filtrat  mit  Essigsäure  an  und  setzt  neutrales  essigsaures  Kupfer- 
oxyd zu.  Entsteht  ein  bräunlicher  Niederschlag,  so  ist  er  quell- 
satzsaures  Kupferoxyd  ^  ( welches  nach  M  u  1  d  e  r   veränderliche 
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Mengen  von  Ammoniak  enthält,  und  dessen  Gehalt  an  Kupfer- 
oxyd, bei  einer  Bestimmung,  nach  vorhergegangenem  Trocknen 
bei  140^,  42,8  Procent  betnig).  Die  von  dem  Niederschlag  abfil- 
trirte  Flüssigkeit  wird  mit  kohlensaurem  Ammoniak  versetzt,  bis 
die  grüne  Farbe  sich  in  eine  blaue  verwandelt  hat,  dann  er- 
wärmt. Entsteht  ein  bläulichgrüner  Niederschlag,  so  ist  er  quell- 
saures Kupferoxyd,  welches,  bei  140^  getrocknet,  nach  einer  Be- 
stimmung Mulder 's  74,12  Procent  Kupferoxyd  enthält*). 

15.  Entdeckung  und  Bestimmung  der  sogenann- 
ten organischen,  extractiven  Materie. 

Fast  alle  Mineralwasser  geben,  wenn  man  gröfsere  Mengen 
kocht,  filtrirt  und  eindampft,  einen  Rückstand,  welcher  beim  Er- 
hitzen sich  bräunt  und  schwärzt.  Findet  dies  Statt,  so  Tührt  man 
in  der  Analyse  die  Ursache  dieses  Verhaltens  unter  obigem  Namen 
an.  Will  man  die  Menge  des  Exlractivstoffs  bestimmen,  so 
dampft  man  einen  gewogenen  Theil  der  filtrirten  Mutterlauge  mit 
kohlensaurem  Natron  zur  Trockne  ein,  kocht  den  Rückstand  mit 
•Wasser,  filtrirt,  verdampft  die  Lösung  und  trocknet  den  Rück- 
stand scharf  (bei  140^),  bis  er  keine  Gewichtsverminderung  mehr 
zeigt.  Alsdann  glüht  man  ihn  gelinde,  bis  die  eintretende  Schwär- 
zung wieder  verschwunden  ist.  Der  Gewichtsunterschied  zwi- 
schen dem  getrockneten  und  geglühten  Rückstande  giebt  die 
Menge  des  Extractivstoffs  an  —  Zuweilen  sind  ihm  Substanzen 
von  harzartiger  BeschafTenhoit  beigemischt.  In  dem  Fall  er- 
schöpft man  den  Rückstand  mit  Alkohol,  mischt  Wasser  zu  und 
verdampft- den  Alkohol,  wobei  sich  der  harzartige  Theil  des  Ex- 
tractivstoffs als  unlöslich  abscheidet. 

16.  Bestimmung  der  weiteren  im  Wasser   ent- 
haltenen unverbundenen  Gase. 

Stellt  man  sich  auch  die  genaue  Bestimmung  der  weiteren 
im  Wasser  gelösten  Gase  zur  Aufgabe ,  so  bringt  man  das  nach 
§.  167.  II.  g.  aufgefangene  Gasgemenge,  welches  in  der  Regel  nur 
Sauerstoffgas  und  Stickgas,  vielleicht  auch  etwas  Sumpfgas  ent- 
hält, unter  Wasser  in  ein  Messrohr  und  notirt  sein  Gesammtvo- 
lum.  —  Man  bestimmt  alsdann  den  Gehalt  an  Sauerstoff,  indem 
man  ihn  durch  mit  Salzsäure  befeuchtetes  Kupfer  nach  §.  187. 


*)  Näheres  über  Quellsäure  und  Quellsatzsäure  ergiebt  die  Arbeit  Mulder*8, 
Journal  für  prakt.  Chem.  XXXII.  S.  321—344. 
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wegnimmt.  —  Zum  Gasrückstand,  den  man  erst  wiederum  misst, 
leitet  man  etwas  Chlorgas  und  lässt  das  Gasgemenge  eine  Zeit 
lang  bei  Tageslicht  stehen.  Hierdurch  setzt  sich  etwa  vorhande- 
nes Sumpfgas  (CH2)  unter  Mitwirkung  von  2  HO  mit  4  Aequiv. 
Chlor  so  um,  dass  4C1H  und  CO2  entstehen.  Man  bringt  jetzt 
die  Röhre  in  neues  reines  Sperrwasser,  und  schiebt  ein  an  ei- 
nem gebogenen  Drahte  befestigtes  Stängelchen  Aetzk^li  rasch  in 
die  Röhre  hinauf  bis  über  das  Sperrwasser.  Wenn  sich  keine 
Abnahme  des  Gasvolumens  mehr  zeigt,  zieht  man  den  Draht  sammt 
dem  Kali  heraus  und  misst  das  zurückgebliebene  Stickgas.  —  Die 
Quantität  des  Sumpfgases  ergiebt  sich,  wenn  man  das  Volum  des 
Sauerstoffs  sammt  dem  des  Stickstoffs  von  dem  Gesammtvolum 
abzieht. 

Modificationen    des    angegebenen    Ganges,    welche 
durch  die  Anwesenheit  eines  fixen  kohlensauren 

Alkali's  bedingt  werden. 

§.  170. 

In  einem  Mineralwasser,  welches  kohlensaures  Alkali  ent- 
hält, kann  kein  an  und  für  sich  lösliches  Kalk-  und  Magnesiasalz 
enthalten  sein,  sondern  aller  Kalk  und  alle  Magnesia,  welche  man 
findet,  hat  man  als  durch  Vermittelung  von  Kohlensäure  gelöste 
kohlensaure  Salze  zu  betrachten,  wenngleich  beim  Kochen  des 
Wassers  nicht  alle  Magnesia  aus  dem  Wasser  niedergeschlagen 
wird ,  indem  sich  stets  ein  wenig  des  Doppelsälzes  von  kohlen- 
saurem Natron  mit  kohlensaurer  Magnesia  bildet.  Man  bestimmt 
daher  am  besten  Kalk  und  Magnesia,  sammt  Eisen  und  Kiesel- 
säure wie  in  §.  169  3. 

Die  Restimmung  des  kohlensauren  Alkali's  oder  richtiger,  der 
an  Alkalien  zu  einfach  kohlensauren  Salzen  gebundenen  Kohlen- 
säure, vollbringt  man  am  besten  also: 

Man  kocht  300  bis  400  Grm.  des  Wassers  längere  Zeit,  filtrirt 
und  wäscht  den  Niederschlag  mit  heifsem  Wasser  aus.  Filtrat  und 
Wasch  Wasser  mischt  man  genau,  theilt  das  Ganze  in  2  gleiche  Theile 
und  bestimmt  im  einen  das  Chlor  nach  Zusatz  von  Salpetersäure 
auf  die  gewöhnliche  Art.  —  Die  andere  Hälfte  versetzt  man  mit 
reiner  Salzsäure  bis  zur  deutlich  sauren  Reaction,  dampft  ab, 
glüht  den  trocknen  Rückstand  gelinde,  nimmt  ihn  mit  Wasser  auf, 
und  bestimmt  auch  in  dieser  Lösung  den  Gehalt  an  Chlor.  Es 
leuchtet  ein,  dass  man  bei  dieser  zweiten  Restimmung  mehr  be- 
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kommen  muss,  als  bei  der  ersten,  und  zwar  entspricht  je  1  Aequiv. 
mehr  erhaltenes  Chlor  einem  Aequivalent  an  Alkali  gebunden  ge- 
wesener Kohlensäure. 

Was  <lie  Bestimmung  der  Alkalien  im  Ganzen  betrifft,  so  ver- 
Tährt  man  am  besten  also.  Man  kocht  das  Wasser  unter  Zusatz 
von  Chlorbaryum  eine  Zeit  lang,  setzt  dann  noch  etwas  Baryi- 
wasser  zu  und  filtrirt  nach  einiger  Zeit.  Das  Filtrat  fallt  man  mit 
kohlensaurem  Ammoniak.  Die  von  dem  niedergeschlagenen  koh- 
lensauren Baryt  abiiltrirte  Flüssigkeit  liefert,  abgedampft,  die  Al- 
kalien im  Ganzen  als  Chlorpetalle. 

Modification  des  angegebenen  Ganges,  welche  durch 

die  Anwesenheit  von  Schwefelwasserstoff  oder 

einer  Schwefelverbindung  bedingt  wird. 

§.  171. 

In  einem  nach  SchwefelwasserslofT  riechenden  Wasser  kann, 
wenn  es  nicht  alkalisch  reagirt,  nur  freier  Schwefelwasserstoff 
vorhanden  sein.  Reagirt  es  aber  alkalisch,  so  kann  es  neben  die- 
sem ein  alkalisches  Schwefelmetall  enthalten. 

Die  Bestimmung  des  Schwefels  im  Ganzen  ist  nicht  mit 
Schwierigkeiten  verl3unden.  Man  filtrirt  das  nach  §.  167.  IL  £ 
erhaltene  Arsensulfür  ab ,  wäscht  es  aus ,  trocknet  und  wägt  es, 
vgl.  §.  111.  I.  «. 

Die  in  Vorschlag  gekommenen  Methoden,  welche  die  Bestim- 
mung des  gebundenen  Schwefels  neben  freiem  Schwefelwasser- 
stoff zum  Zwecke  haben,  lassen  so  viel  zu  wünschen  übrig,  dass 
ich  hier  eine  neue  Methode  in  Vorschlag  bringe,  wenngleich  ich 
noch  nicht  Gelegenheit  gehabt  habe,  sie  praktisch  zu  prüfen. 

Nachdem  man  den  Schwefel  nach  der  oben  angeführten 
Weise  emmal  im  Ganzen  bestimmt  hat ,  bestimmt  man  in  einer 
zweiten  Portion  des  Wassers  den  freien  Schwefelwasserstoff  also: 

Man  digerirt  das  Wasser  in  einem  Glasballon  mit  überschüs- 
siger reiner  Magnesia  längere  Zeit.  Hierdurch  wird  der  freie 
Schwefelwasserstoff,  nicht  minder  die  freie  Kohlensäure  gebun- 
den. Man  kocht  jetzt  den  Inhalt  des  Ballons  längere  Zeit  und 
leitet  den  entweichenden  Wasserdampf,  welcher  von  dem  freien 
Schwefelwasserstoff  begleitet  ist,  in  eine  mit  Kali  übersättigte 
Auflösung  von  arseniger  Säure  in  Salzsäure,  welche  durch  um- 
geben mit  kaltem  Wasser  kalt  gehalten  wird.  In  dieser  be- 
^limmt  man  alsdann  das  gebildete  Schwefelarsen  nach.  §.  m. 
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II.  2.  b.  a.  bb.  Der  gebundene  Schwefel  ergiebt  sich  aus  der 
Differenz  der  beiden  Schwefelbeslimmungen.  —  Dieses  Verfah- 
ren beruht,  wie  leicht  zu  ersehen,  darauf,  dass  sowohl  Schwe- 
felwasserstoffschwefelnatrium beim  Kochen  in  Schwefelnatrium 
und  Schwefelwasserstoff  zerfällt  (Gu^ranger),  als  auch,  dass 
eine  Lösung  von  Schwefelmagnium  beim  Kochen  in  Magnesia 
und  Schwefelwasserstoff  zerfällt  (Be  r.z  e  1  i  u  s). 


2.     Berechnung  der  Mineralwasseranalyse,  Controlirung 
und  Zusammenstellung  der  Resultate. 

§•  172. 

Die  nach  1.  gefundenen  Resultate  sind,  wie  man  leicht  er- 
sieht, unmittelbare  Ergebnisse  .  directer  Versuche.  Sie  sind  in 
keiner  Art  abhängig  von  theoretischen  Ansichten,  welche  man 
über  die  Verbindungsweise  der  Bestandtheile  unter  einander 
haben  kann.  —  Da  solche  mit  der  Entwicklung  der  Chemie 
sich  umgestalten  können,  so  ist  es  absolut  nothwendig,  dass  in 
dem  Bericht  über  eine  Mineralwasseranalyse  vor  Allem  die  di- 
recten  Resultate  sammt  den  Methoden,  nach  denen  sie  erhalten 
wurden,  mitgetheilt  werden.  Alsdann  hat  die  Analyse  für  alle 
Zeiten  Werth. 

Was  die  Principien  betrifft,  .nach  denen  man  in  der  Regel 
die  Säuren  und  Basen  zu  Salzen  zusammenstellt,  so  geht  man  von 
der  Ansicht  aus,  dass  die  Basen  und  Säuren  nach  ihren  relativen 
Verwandtschaften  verbunden  sind,  d.h.  man  denkt  sich  die  stärk- 
ste Basis  mit  der  stärksten  Säure  verbunden  u.  s.  w.,  nimmt  je- 
doch hierbei  gleichzeitig  Rücksicht  auf  die  gröfsere  oder  gerin- 
gere Löslichkeit  der  Salze,  welche,  wie  bekannt,  auf  die  Ver- 
wandtschaftsäufserungen  von  Einfluss  ist.  So  denkt  man  sich, 
wenn  im  gekochten  Wasser  Kalk,  Kali  und  Schwefelsäure  ent- 
halten ist,  zuerst  die  Schwefelsäure  an  Kalk  gebunden  etc.  —  Es 
lässt  sich  jedoch  nicht  leugnen,  dass  hierbei  einige  Willkühr  im 
Spiele  ist,  und  dass  somit  je  nach  der  Art  der  Berechnung  aus 
denselben  directen  Resultaten,  verschiedene  Berechnungsresultale 
erhalten  werden  können.  — 

Es  läge  aber  offenbar  im  Interesse  der  Sache,  über  die 
Art  der  Zusammenstellung  sich  zu  verständigen,  weil  sonst  die 
Vergleichung  zweier  Mineralwasser  mit  den  gröfsten  Schwierig- 
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kcitcn  verbunden  ist.  Ehe  dieses  geschehen,  kann  eine  Ver- 
gleichung  nur  mit  den  unmittelbaren  Ergebnissen  vorgenommen 
werden.  — 

Darüber,  glaube  ich,  könnte  man  sich  vor  Allem  vereinbaren, 
dass  man  die  Salze  alle  im  wasserfreien  Zustande  auflFuhrt,  fer- 
ner die  kohlensauren  Salze  als  neutrale,  alle  mehr  vorhandene 
Kohlensäure  aber  als  freie  Kohlensäure. 

Um  die  Grundsätze,  welche  mir  bei  der  Zusammenstellang 
die  richtigsten  scheinen,  und  femer  die  Art,  nach  welcher  man 
die  erhaltenen  Resultate  zu  controliren  vermag,  möglichst  klar 
zu  machen,  wähle  ich  das  folgende  Beispiel. 

• 

Bonifaciusbrunnen  zu  Salzschlirf^). 

a.    Directe  Ergebnisse  der  Analyse  in  ProcetUen. 

Specifisches  Gewicht  =  1,011164. 

1)  Gesammtquantum  der  fixenBestandtheile:  1,3778 
Proc. 

2)  Chlor,  Jod  und  Brom  zusammen:  2,8071  Proc.  Sflber- 
niederschlag. 

3)  Totalmenge   des  Kalkes,    der  Magnesia,    des  Ei- 
sens und  der  Kieselsäure: 

a.  Kalk  0,10442  Proc. 

b.  Kieselerde  0,00114  Proc. 
(Magnesia  und  Eisen  wurden  nicht  im  Ganzen  bestimmt.: 

4)  Kalk,  Magnesia  und  Eisen  in  dem  beim  Kochen 
entstandenen  Niederschlage. 

a.  Kalk  0,03642  Proc. 

b.  Magnesia  0,00041  Proc. 

c.  Eisenoxyd  0,00066  Proc. 
Kalk  und  Magnesia  in  dem  gekochten  und  filtrir- 
ten  Wasser. 

a.  Kalk  0,064724  Proc. 

b.  Magnesium  0,028855  Proc. 


*)  Vgl.  Fresenius  und  W^ill,  chemische  Untersuchung  der  Mineralquelle 
zu  Salzschlirf  im  Fuldaischen,  (Annal.  der  Chem.  u.  Pharm.  LH.  66.).  — 
Um  ein  Vergleichen  des  hier  Gegebenen  mit  der  Originalabhandlung  nicht 
zu  erschweren,  und  da  die  Differenzen  so  gering  sind,  habe  ich  die  Re- 
sultate in  diesem  Beispiel  gelassen,  wie  sie  gedruckt  stehen,  d.  h.  ich  habe 
sie  nicht  nach  den  berichtigten  Atomgewichten  umgerechnet. 
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5)  Alkalien: 

a.  Kali  0,00865  Proc. 

b.  Natron  0,54783  Proc. 

6)  Schwefelsäure:  0,10853  Proc. 

7)  Kohlensäure  im  Ganzen:  0,194301  Proc. 

8)  Brom  und  Jod: 

a.  Brom  0,000402  Proc. 

b.  Jod  0,000447  Proc. 

Die  übrigen  Bestandtheile  als  Lithium,  Phosphorsäure,  Man- 
ganoxydul, Quellsäure,  Quellsatzsäure  und  extractive  Materie 
wurden  nicht  dem  Gewichte  nach  bestitnmt. 

b.    Berechnung. 

a)  Von  den  beim  Kochen  niederfallenden  Salzen  hat  man  an- 
zunehmen, dass  sie  alsCarbonate  vorhanden  und  durch  freie 
Kohlensäure  gelöst  waren 

1)  0,00066  Eisenoxyd  entsprechen  0,00096  kohlensaurem 
Eisenoxydul,  welche  enthalten  0,00038  Kohlensäure. 

2)  0,03642  Kalk  entsprechen  0,06533  kohlensaurem 
Kalk,  welche  enthalten  0,02891  Kohlensäure. 

3)  0,00041  Magnesia  entsprechen  0,00085  kohlensaurer 
Magnesia  (MgO,C03),  welche  enthalten  0,00044  Kohlen- 
säure. — 

ß)  Da  wir  nun  die  Quantität  der  Kohlensäure  im  Ganzen,  und 
ferner  die  der  gebundenen  Kohlensäure  kennen,  so  ergiebt 
sich  die  Quantität  der  freien  aus  der  Differenz,  nämlich: 
Gesammtmenge  der  Kohlensäure  .    .    0,194301 
Gebundene  Kohlensäure 

an  Kalk  ....  0,02891 
an  Magnesia  .  .  .  0,00044 
an  Eisenoxydul .    .    0,00038 


zusammen  0,029730 


bleibt  freie  Kohlensäure  0,164571 

y)  Die  Schwefelsäure  verbinden  wir  querst  mit  Kalk,  den  Rest 
mit  Kali,  und,  sofeme  nochmals  ein  Rest  bleibt,  diesen  mit 
Natron.  • 

1)  Im  gekochten  Wasser  sind  enthsJten  0,064724  Kalk.  Diese 
binden  0,09261  Schwefelsäure  zu  0,15733  schwefelsau- 
rem Kalk. 
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2)  0,00865  Kali  binden  0,00737  Schwefelsäure  zu  0^160! 
•    schwefelsaurem  Kali. 

3)  Totalquantum  der  Schwefelsäure ....  0,10853 
davoo  sind  gebunden 

an  Kalk    ....    0,09261 
an  Kali     .    .    .    .    0,00737 

zusammen  0,09998 

Rest  0,00855, 
welche  binden  Natron  0,00666  zu  0,01521   schwefel- 
saurem Natron. 
S)  Alles  übrige  Natron  ist  offenbar  als  Chlornatrium  zugegen. 
Gesammtquantität  des  Natrons    .    0,54583 
Davon  sind  gebunden  an  SO3 .    .    0,00666 

Rest  0,53917. 
Diese  entsprechen  0,40123  Natrium,  welche  binden  0,61040 
Chlor  zu  1,01163  Chlornatrium. 
e)  Alles  Jod  und  Brom  ist  offenbar  als  an  Magnesium  gebunden 
anzunehmen,  lind  der  Rest  des  Magnesiums  als  Chlormagne- 
sium. 

1)  0,000447  Jod  binden  0,000044  Magnesium  zu  0,000491 
Jodmagnesium. 

2)  0,000402  Brom  binden  0,000065  Magnesium  zu  O,O0046i 
Brom  magno  sium. 

3)  ftiplaienge  des  im  gekochten  Wasser  enthaltenen  Mag- 
nesiums   0,028855. 

Dayon  sind  gebunden 

.    an  Jod    ...    .    0,000044 
an  Brom     .    .    .    0,000065 

zusammen  0,000109 


Rest  0,028746, 
welche  verbunden  sind  mit  0,080220  Chlor  zu  0,108966 
Chlormagnesium. 

c.   Controlen. 
L  Die  Summe  des  Kalkes  im  gekochten  Wasser  und  in  dem 
beim  Kochen  entstaifilenen  Niederschlage  muss  gleich ,  oder 
doch  nahezu  gleich  |^n  der  Totalquantität  des  Kalkes. 

Totalquantität 0.10442 

An  Kohlensäure  gebunden    .    0,03642 

An  Schwefelsäure  gebunden  .    0,06472 

m  Summa  0,10114 
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II.  Die  Quantität  Chlor,  welche  direct  geftmdeD  wurde,  muss 
übereinstimmen   mit   der  Summe   des   Chlors^  welches  im 
Chlornatrium  und  Chlormagnesium  enthalten  ist. 
Die  Quantität  des  Chlor-Brom-Jodsilbers  beträgt   2,807100. 
Davon  geht  ab  die  0,000491  Jodmag- 
nesium entsprechende  Menge  Jodsil 

ber,  nämlich 0,000828 

Ferner  die  0,000467  Brommagnesium 
entsprechende  Menge  Bromsilber, 
nämlich 0,000958 

zusammen  0,001786 

Rest  2,805314 

entsprechend  Chlor .    0,69202 

Nach  ö.AsX  an  Natrium  gebunden      .    0,61040 
Nach  6.  ist  an  Magnesium  gebunden.    0,08022 

Summa  0,69062 
ni.  Die  Totalmenge  der  fixen  Bestand  theile  muss  übereinstimmen 
mit  der  Summe  der  einzelnen  Bestandtheile.  (Hierbei  ist  das 
Eisen  als  Eisenoxyd  aufzufiihren,  da  es  als  solches  im  Rück- 
stande enthalten  ist.) 
Totalquantität  der  fixen  Bestandtheile  =  1,37780 
Die  Einzelbestimmungen  ergaben: 
Kohlensauren  Kalk     .    .    0,06533 
»  Magnesia  .    0,00085 

Schwefelsauren  Kalk .    .    0,15733 
»  Kali  .     .    0,01602 

»  Natron  .    0,01521 

Chlornatrium  ....  1,01163 
Chlormagnesium  .  .  .  0,10896 
Jodmagnesium  ....  0,00049 
Brommagnesium    .    .    .    0,00047 

Eisenoxyd 0,00066 

Kieselerde 0,00114 

zusammen  1,37809. 

d.   Zusammenstellung. 

Die  Zusammenstellung  macht  man  am  besten  in  zweifacher 
Art,  indem  man  einmal  angiebt,  wieviel  in  100  (oder  auch  in 
1000  oder  10,000 ,  dies  kommt  auf  Eins  heraus)  Theilen  Wasser, 
Theile  der  Bestandtheile  enthalten  sind,  und  ferner  wieviel  ein 
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Pfimd  Wasser  Bestairdtlicile,  in  Granen  ausgedrückt,  enthäh  (1 
PAind  =  7680  Gran). 

Die  Rubriken,  unter   die  man  die   einzelnen  Bestandtbeile 
zweckmäisig  bringt,  sind  folgende: 

A.    Fixe  Bestandtbeile: 

a.  in  wägbarer  Menge  vorbandene : 

b.  in  unwägbarer  Menge  vorbandene: 

B.    Flüchtige  Bestandtbeile. 


Die  Kohlensäure  (überhaupt  die  Gasarten)  pflegt  man  aufser- 
dem  auch  auf  Volumina  (bei  der  ersten  Zusammenstellung  Gubik- 
centimeter,  bei  der  zweiten  Cubikzolle  [1  Pfund  Wasser  =  32 
Cubikzolle] )  zu  berechnen  und  zwar  legt  man  dabei  die  Tempe- 
ratur der  Quelle  zu  Grund. 

Als  ähnlich  ausgeführte  Beispiele  der  Berechnung  und  Cod- 
trolirung  der  Resultate  bei  alkalischen  Wassern  führe  ich  an: 
Analyse  der  Geilnauer  Quelle,  von  Lieb  ig,  Annal.  der  Chea 
u.  Pharm.  XLII.  88. 
und  femer: 
Analyse  der  warmen  Quelle  zu  Asmannshausen,  von  Frese- 
nius und  Will,  Annal.  der  Chem.  u.  Pharm.  XL VII.  198. 


t 
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IL    Analyse  der  Pflanzenaschen. 


§•  173. 

Seitdem  durch  die  neueren  Ergebnisse  der  Agriculturchemie 
der  Satz  völlig  festgestellt  wurde,  dass  zur  Entwicklung  jeder 
Pflanze  gewisse  unorganische  Bestandtheile,  welche  bei  verschie- 
denen Pflanzen  verschieden  sind,  erfordert  werden,  ist  ein  Stre- 
ben rege  geworden,  die  für  die  einzelnen  Gewächse  —  nament- 
lich die  Cultur- Pflanzen,  und  femer  die  Unkräuter,  weil  diese 
Rückschlüsse  auf  die  im  Boden  enthaltenen  Bestandtheile  gestatr 
ten  —  nothwendigen  unorganischen  Bestandtheile  kennen  zu  ler- 
nen. —  Diesen  Zweck  erreicht  man^  durch  die  Analyse  der  Asche, 
welche  man  durch  Verbrennen  der  ganzen  Pflanzen,  oder  auch 
nur  einzelner  Theile  derselben  (z.B.  der  Früchte)  erhält,  mit  einer, 
wenigstens  für  die  Zwecke  der  Landwirthschaft,  hinlänglichen 
Genauigkeit. 

Da  nach  den  bisherigen  Erfahrungen  die  Aschen  der  Ge- 
wächse nur  eine  beschränkte  Anzahl  von  Säuren  und  Basen  ent- 
halten, so  lassen  sich  zu  ihrer  Analyse  allgemein  anwendbare 
Verfahrungsweisen  aufstellen.  Ich  theile  dieselben  hier  mit,  weil 
sie  einige  Besonderheiten  darbieten  und  für  die  Praxis  wichtig 
sind. 

Die  StoflFe ,  welche  man  allgemeiner  verbreitet  in  den  Pflan- 
zenaschen antrifft,  sind  folgende: 

Basen:  Säuren  oder  sie  vertretende 

Körper: 
Kali  Kieselsäure 

Natron  Phosphorsäure 

Kalk  Schwefelsäure 

Magnesia  Kohlensäure 

Eisenoxyd  Chlor 

Manganoxyd 
Aufserdem  findet  man  zuweilen  Fluor,  Jod  und  Brom,  und  dann 
und  wann  Kupferoxyd. 

Fresenius,  qaaatit»tiT«  Antlfse.  26 
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Die  Mannichfaltigkcit  dieser  Bestandtheile  und  der  Umstand,  das' 
einige  derselben  in  der  Regel  nur  in  sehr  kleiner  Menge  zo^ 
gen  sind,  machen  die  Aufstellung  allgemein  passender  HethodcE 
zu  einer  nicht  ganz  leichten  Aufgabe,  zumal  man  Grund  hat»  dar 
nach  zu  streben,  dass  die  Methoden  mit  der  nothwendigen(]^ 
nauigkeit  den  Vortherl  verbinden,  einigermafsen  schnell  zornSdi 
zu  führen.  — 

Wir  handeln  im  Folgenden  erstens  von  der  Bereitung  der 
zur  Analyse  zu  verwendenden  Asche,  zweitens  von  derB^ 
mung  der  Aschenmenge  im  Ganzen ,  drittens  von  der  Analyse 
selbst  und  viertens  von  der  Darstellung  der  Resultate. 


1.     Bereitung  der  Asche. 

§.  174. 

Die   erste  Bedingung  bei  der  Darstellung   einer  Asche  iäl 
dass  die  zu  verbrennende  Pflanze  oder  der   zu  verbrenneDd(t 
Pflanzentheil  frei  sein  muss  von  allen  anhängenden  Verunreifr 
gungen,  —  die  zweite,  dass  die  Asche  möglichst  wenig  msfs- 
brannte  organische  Bestandtheile  enthalte. 

Um  die  erste  zu  erreichen ,  hat  man  demnach  die  betr^ 
den  Pflanzen  oder  Pflanzentheile  sorgfältig  auszusuchen  und  n 
reinigen,  wobei  jedoch  zu  bemerken,  dass  hierbei  alles  Wasdien 
vermieden  werden  muss,  indem  hierdurch  ein  Theil  der  löslidm 
Salze  ausgelaugt  würde.  —  Zur  Erreichung  der  zweiten  BediD- 
gung  hat  man  die  Art  der  Substanz  in  Betracht  zu  ziehen. 

Hölzer,  Halme  und  Aehnliches  verbrennt  man  am  bestes, 
nach  vorhergegangenem  scharfen  Trocknen ,  auf  einer  reinen  ei- 
sernen Platte  oder  in  einem  ganz  reinen  eisernen  Oefchen. - 
Trockne  Samen  äschert  man  in  hessischen  Tiegeln  ein,  weldie 
man  schief  zwischen  glühende  Kohlen  stellt.  Bisweilen  brenni 
sich  die  Asche  sehr  leicht  weifs;  manche  Samen  hingegen  bedür- 
fen eines  mehrtägigen  Glühens ,  bis  alle  Kohle  oder  wenigstens 
der  gröfste  Theil  derselben  verbrannt  ist.  Als  Begel  hat  man 
hierbei  festzuhalten,  dass  die  Temperatur  nicht  allzu  hoch  sein 
darf,  damit  die  Aschen  nicht  schmelzen  oder  zusammensintern, 
denn  hierdurch  würde  die  noch  beigemengte  Kohle  gegen  den 
Luftzutritt  geschützt  und  somit  unverbrennlich.  Am  weifsesten 
werden  die  Aschen,  wenn  man  die  in  dem  Tiegel  verkohlte  Sub- 
stanz nicht  uminihrt  oder  bewegt,  weil  alsdann  das  Ganze  locker 


Analyse  der  Aschen.  —  g.  175.  403 

und  voluminös  bleibt,  und  so  der  Luft  freier  Zutritt  gestattet  ist. 
—  Saftige  Wurzeln  oder  Früchte  werden ,  in  Scheiben  zerschnit- 
ten ,  auf  Glasplatten  scharf  getrocknet  und  alsdann  in  hessischen 
Tiegeln  nach  der  angegebenen  Art  verbrannt. 

Die  auf  die  eine  oder  die  andere  Art  dargestellte  Asche 
wird  zuletzt  noch ,  wenn  es  nothwendig  ist,  in  einer  flachen  Pla- 
tinschale unter  stetem  Umrühren  über  der  Spirituslampe  in  schwa- 
chem Glühen  erhalten,  alsdann  noch  warm  zum  feinsten  Pulver 
zerrieben ,  gleichförmig  gemischt  und  in  gut  verschlossenen  Glä- 
sern aufbewahrt. 


2.     Bestimmung  der  Aschenmenge  im  Ganzen! 

§•  175. 

Man  trocknet  die  Pflanzensubstanz,  in  welcher  man  die 
Aschenmenge  bestimmen  will,  im  Wasserbade,  oder,  wenn  sie 
flüchtige  Theile  enthält,  besser  unter  einer  Glocke  über  Schwe- 
felsäure (§.  14.)  ohne  Anwendung  von  Wärme,  bis  kein  Gewichts- 
verlust mehr  stattfindet.  —  Die  zur  Einäscherung  zu  verwen- 
dende Quanlität  richtet  sich  nach  der  Menge  der  darin  enthalte- 
nen, feuerbeständigen  Substanzen.  Bei  den  aschenreichen  Kräu- 
tern und  Samen  erhält  man  mit  2  bis  3  Gramm  schon  genaue 
Resultate,  —  bei  Hölzern,  die  oft  nur  0,2  Procent  Asche  geben, 
muss  man  das  zehn-  und  mehrfache  Gewicht  nehmen.  Die  Ein- 
äscherung geschieht  am  zweckmäfsigsten  in  einem  dünnwandigen 
Platintiegel,  anfangs  bei  gelinder  Hitze  und  aufgelegtem  Deckel, 
später  mit  verstärktem  Feuer,  bei  schief  gestelltem  Tiegel  und 
daran  gelegtem  Deckel,  vgl.  §.  32.  Fig.  29. 

Diese  Methode,  die  Quantität  der  Asche,  welche  eine  Pflanze 
liefert,  zu  bestimmen,  ist  mit  gewissen  Fehlem  behaftet,  daher 
die  Resultate  bei  Einäscherung  einer  und  derselben  Substanz  nicht 
vollkommen  übereinstimmen.  So  hängt  es  von  dem  Temperatur- 
grad und  femer  davon  ab,  ob  schon  eine  starke  Hitze  gegeben 
wird,  so  lange  nodi  viel  Kohle  vorhanden  ist,  ein  wie  grofser 
Theil  etwa  vorhandenen  kohlensauren  Kalkes  kaustisch  wird, 
—  ein  wie  grofser  Theil  der  schwefelsauren  Salze  in  Schwefel- 
metalle übergeht  etc.;  dessen  nicht  zu  gedenken,  dass  kohlen- 
saures Natron  und  Ghlomatrium ,  mit  Kieselsäure ,  ja  schon  mit 
bloiser  Kohle  heftig  geglüht,  Zersetzung  erleiden ,  —  sowie  dass 
es  von  den  Temperaturverhältnissen,   der  Dauer  des  Glühens, 

26* 
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der  Anwesenheit  von  kohlensauren  Alkalien  a  s.  w.  abhängt ,  m 
welcher  Form  man  die  Phosphorsäure  erhält,  —  ob  alle  Kohle 
verbrennt  etc. 

Da  übrigens  die  Quantität  der  Asche  auch  keine  ganz  con- 
stantc  Grofse  ist,  indem  niemals  ein  Pflanzenexemplar  genau 
eben  so  viel  Asche  liefert ,  als  ein  anderes ,  so  pflegt  man  in  der 
Regel  sich  mit  den  nach  obiger  Art  gewonnenen  Resultaten  zu 
begnügen,  obgleich  man  Mittel  kennt,  einige  der  angegebenen 
Fehlerquellen  zu  vermeiden.  So  kann  man  Aschen,  welche  nicht 
mit  Säuren  brausen,  durch  Befeuchten  mit  Salpetersäure  und 
nochmaliges  Glühen  leicht  von  eingemengter  Kohle  befreien,  — 
so  kann  man  bei  Aschen,  die  kohlensaure  Salze  und  Schwefel- 
metalle enthalten,  denselben  Zweck  erreichen,  indem  man  sie  mit 
Quecksilberoxyd  mischt  und  dann  heftig  und  andauernd  glüht, 
wodurch  man  gleichzeitig  allen  Schwefel  wieder  in  Schwefel- 
säure überfiihrt,  —  so  lässt  sich  entwichene  Kohlensäure  dadurch 
wieder  ersetzen ,  dass  man  die  Asche  mit  einer  Lösung  von  koh- 
lensaurem Ammoniak  befeuchtet,  eintrocknet  und  dann  gelinde 
glüht  etc.  — 


3.     Eigentliche  Analyse  der  Aschen. 

§.  176. 

Nach  ihren  hauptsächlichsten  Bestandtheilen  kann  man  die 
Aschen  in  folgende  Abtheilungen  bringen: 

a)  Aschen  mit  vorwaltenden  kohlensauren  Alkalien  und 
kohlensauren  alkalischen  Erden.  Eine  solche  Asche 
liefern  z.  B.  die  Hölzer,  die  kräuterartigen  Gewächse  etc. 

b)  Aschen  mit  vorwaltenden  phosphorsauren  Alkalien 
und  phosphorsauren  alkalischen  Erden. —  Hierher 
gehören  fast  alle  Samenaschen. 

c)  Aschen  mit  vorwaltender  Kieselsäure.  —  Eine  solche  ge- 
ben die  Halme  der  Gramineen,  der  Equisetaceen  u.  s.  w. 

Wenngleich  es  einleuchtend  ist,  dass  diese  Eintheilung  nicht 
streng  sein  kann,  und  dass  sich  zahlreiche  üebergänge  von  einer 
Gruppe  zur  andern  finden  werden,  so  muss  sie  doch  beibehalten 
werden^  wenn  in  die  jetzt  mitzutheilenden  analytischen  Methoden 
Klarheit  kommen  soll,  denn  der  allgemeine  Gang  erleidet  gewisse 
Modificationen,  je  nachdem  eine  Asche  zur  ersten,  zweiten  oder 
dritten  Abtheilung  gehört. 
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a.    Qualitative  Analyse. 

Da  man  die  Bestandtheile ,  welche  die  Aschen  zu  enthalten 
pflegen,  bereits  im  Allgemeinen  kennt,  so  wärp  es  überflüssig,  von 
jeder  Asche  eine  vollständige  qualitative  Analyse  vorzunehmen.  — 
Es  sind. nur  einige  wenige  vorläufige  Versuche,  welche  man  zu 
machen  hat,  sowohl  um  über  die  Gegenwart  oder  Abwesenheit 
seltener  vorkommender  Bestandtheile,  als  auch  namentlich  um 
darüber  ins  Klare  zu  kommen,  zu  welcher  der  oben  angeführten 
Abtheilungen  man  die  Asche  zu  rechnen  hat.  —  Diese  Versuche 
sind  folgende  : 

1)  Man  prüfe,  ob  die  Asche  durch  Erwärmen  mit 
concentrirterSalzsäure  vollkommen  aufschliefs- 
bar  sei.  —  Braust  eine  Aöche  beim  üebergiefsen  mit  der 
Säure  stark,  so  kann  man  von  der  Aufschliefsbarkeit  im 
Voraus  überzeugt  sein.  —  In  der  Regel  sind  es  nur  die  an 
Kieselsäure  reichen  Aschen  der  Halme  der  Gräser  etc.,  wel- 
che nicht  vollständig  aufgeschlossen  werden. 

2)  Versetzt  man  die  salzsaure  Lösung  irgend  einer  Asche,  nach 
Abscheidung  der  Kieselerde,  mit  essigsaurem  Alkali,  oder 
neutralisirt  man  sie  mit  Ammoniak  und  setzt  alsdann  freie 
Essigsäure  hinzu,  so  scheidet  sich  fast  bei  allen  Aschen  ein 
gelblichweifser ,  gallertartiger  Niederschlag  —  phosphorsau- 
res Eisenoxyd  —  ab.  Es  ist  nun  nothwendig  zu  wissen,  ob 
aufser  der  in  diesemNiederschlage  befindlichen 
Phosphorsäure  noch  eine  weitere  Menge  in  der 
Asche  enthalten  ist.  Um  diese  Frage  zu  entscheiden, 
filtrirt  man  den  nach  angegebener  Art  erhaltenen  Nieder- 
schlag ab,  und  setzt  zum  Filtrat  Ammoniak  im  üeberschuss. — 
Entsteht  hierdurch  kein  Niederschlag ,  oder  ist  ein  sich  ab- 
scheidender roth,  besteht  er  also  aus  Eisenoxydhydrat,  so 
enthält  die  Asche  keine  weitere  Phosphorsäure,  —  entsteht 
aber  ein  weifser  Niederschlag  (phosphorsaurer  Kalk  und 
phosphorsaures  Bittererde-Ammoniak),  so  ist  es  gewiss,  dass 
die  Asche  mehr  Phosphorsäure  enthält,  als  das  darin  enthal- 
tene Eisenoxyd  zu  binden  vermag,  und  dass  die  Asche  somit 
zur  zweiten  Abtheilung  zu  rechnen  ist. 

3)  Man  prüft  auf  Mangan,  indem  man  6in  Theilchen  der 
Asche  mit  Soda  mengt  und  auf  Platinblech  der  äufserenLötb- 
rohrflamme  aussetzt,  vergl.  Anleit.  zur  quäl.  Anal. 

4)  Man  prüft  auf  Jod,  Brom  und  Fluor  (vgl.  Anleit.  zur  qual. 
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Anal),  soferne  man  Grund  hat,  die  beiden  ersten  zu  vennu- 
then,  —  oder  ein  Interesse,  etwa  vorhandene  Spuren  von 
Fluor  nachzuweisen.  — 

b.    Quantitative  Analyse. 

I.    Aschen  mit  vorwaltenden  kohlensauren  Alkalien 
oder  alkalischen  Erden,  in  welchen  alle  Phos- 
phorsäure an  Eisenoxyd  gebunden  ist. 

§.  177. 

Sämmdiche  Bestandtheile  bestimmt  man  in  3  verschiedenen 
Portionen  der  Asche,  welche  wir  A,  B  und  C  nennen  wollen. 
In  G  bestimmt  man  die  Kohlensäure, 
j»  B        D  »    das  Ghlor, 

»  A        »  »    alle  übrigen  Bestandtheile.' 

A. 

1.   Bestimmung  der  Kieselerde,  der  Kohle  und 
des  Sandes. 

Man  übergiefst  4 — 5  Grm.  der  Asche  in  einem  schief  gehal- 
tenen Kolben  mit  concentrirter  Salzsäure,  so  dass  die  entweichende 
Kohlensäure  keine  Tröpfchen  der  Flüssigkeit  mit  sich  fortreilsen 
kann,  und  erhitzt  gelinde,  bis  man  aufser  den  leicht  zu  erkennen- 
den kohligen  und  sandigen  Theilen  (welche  fast  niemals  ganz 
fehlen)  keine  unaufgeschlossene  Asche  mehr  bemerkt.  Man  ver- 
dampft nun  die,  sorgfältig  in  eine  Porzellanschale  gebrachte,  Lö- 
sung im  Wasserbade  zur  Trockne  und  erhitzt  den  Rückstand  noch 
etwas  stärker,  wie  dies  bei  Abscheidung  der  Kieselerde  immer 
geschehen  muss,  vgl.  §.  106.  II.  a.  (Braust  die  Asche  beim  lieber- 
giefsen  mit  Säure  nur  schwach,  so  kann  man  sie  gleich  in  der 
Porzellanschale  mit  Salzsäure  übergiefsen,  wobei  man  die  Schale 
jedoch  mit  einer  Glasplatte  zu  bedecken  hat.)  — 

Nach  dem  Erkalten  befeuchtet  man  die  trockene  Masse  mit 
concentrirter  Salzsäure,  erhitzt  nach  halbstündiger  Einwirkung 
mit  einer  gehörigen  Menge  Wasser  zum  anfangenden  Kochen  und 
filtrirt  die  saure  Flüssigkeit  durch  ein  bei  100^  getrocknetes  und 
gewogenes  Filter  aus  starkem  Papier. 

Auf  dem  Filter  bleibt  die  Kieselerde,  gemengt  mit  Kohle  und 
Sand,  wenn  diese  zugegen  sind.  —  Man  trocknet  es  nach  voll- 
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kommnem  Auswaschen  sorgfältig  und  bringt  die  darin  enthaltenen 
Substanzen  in  eine  Platinschale,  ohne  das  Filter  dabei  zu  beschä* 
digen.  (Wenn  das  Pulver  vollkommen  trocken  war,  so  gelingt 
dies  sehr  gut,  und  an  dem  Papier  bleibt  meistens  nur  so  viel 
hängen ,  dass  dasselbe  von  der  Kohle  gefärbt  erscheint.)  —  Das 
Pulver  erhält  man  eine  halbe  Stunde  lang  mit  reiner  (kiesel- 
säurefreier) verdünnter  Kalilauge  im  Sieden,  wobei  sich  nach  und 
nach  alle  Kieselsäure  auflöst,  ohne  dass  etwa  zugegener  Sand 
oder  Kohle  angegriffen  werden.  Man  filtrirt  nun  durch  das  näm- 
liche Filtrum,  wäscht  das  Ungelöste  gut  aus  und  trocknet  es  mit 
dem  Piltrum  bei  100^,  bis  kein  Gewichtsverlust  mehr  stattfindet. 
Es  wird,  nach  Abzug  des  Gewichts  des  Filters,  als  Kohle  und 
Sand  in  Rechnung  gebracht. 

Das  mit  Salzsäure  übersättigte  Filtrat  giebt,  nach  §.  106.  II.  a. 
behandelt,  die  Quantität  der  Kieselsäure. 

2.    Bestimmung    aller  übrigen  Bestandtheile, 
ausgenommen  Chlor  und  Kohlensäure. 

Die  von  der  Kieselerde,  der  Kohle  und  dem  Sand  abfiltrirte 
salzsaure  Lösung  sammt  dem  Waschwasser,  theilt  man  nach  vor- 
hergegangener inniger  Mischung,  dem  Volum  oder  Gewichte  nach 
in  drei,  oder  zweckmäfsiger  in  vier  Theile,  damit  man,  wenn  eine 
Bestimmung  misslingt,  den  letzten  Theil  zur  Wiederholung  der- 
selben benützen  kann.  —  Am  einfachsten  geschieht  die  Theilung, 
indem  man  mittelst  einer  genau  calibrirlen  Röhre  zuerst  das  Ge- 
sammtvolum  der  Flüssigkeit  ausmittelt  (welches  dem  genomme- 
nen Gewichte  der  Asche  genau  entspricht)  und  dasselbe  alsdann 
durch  Abmessen  mit  derselben  Röhre  in  3  oder  4  gleiche  oder 
nahezu  gleiche  Portionen  theilt.  Wir  wollen  dieselben  a,  b  und 
c  nennen. 

In  a  bestimmt  man  das  phosphorsaure  Eisenoxyd,  etwa 
vorhandenes  freies  Eisenoxyd,  und  die  alkalischen  Erden, 
ferner  das  Mangan,  soferne  welches  zugegen. 
In  b  die  Alkalien. 
In  c  die  Schwefelsäure. 

a.    Bestimmung  des  phosphorsauren  Eisenoxyds  etc.  und 
der  alkalischen  Erden. 

Man  versetzt  die  Flüssigkeit  mit  Ammoniak,  bis  der  ent- 
stehende Niederschlag  nicht  mehr  vollständig  verschwindet,  fügt 
nun  essigsaures  Natron  und  soviel  freie  Essigsäure  hinzu,  dass 
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die  Flüssigkeit  stark  sauer  reagirt.  Man  sieht  leicht  an  der  Be- 
schaffenheit des  Niederschlages,  ob  er  noch  phosphorsauren  Kalk 
enthält.  Ist  dies  der  Fall,  so  fehlt  es  an  Essigsäure.  —  Der  blei- 
bende gclblichweifse  Niederschlag,  der  sich  bei  gelindem  Erwär- 
men am  besten  abscheidet,  ist  phosphorsaures  Eisenoxyd 
(3PO3,  2Fe2  O3,  3H0  +  10  aq).  Es  wird  abfiJtrirt,  heifs  aus- 
gewaschen, geglüht,  gewogen  und  als  solches  in  Rechnung  ge- 
bracht. Seine  Formel  ist  nach  dem  Glühen  3PO5,  2Fe2  03  (vergl. 
§.  67.  4.  c). 

Das  Filtrat  übersättigt  man  mit  Ammoniak  und  bestimm! 
darin  Kalk  und  Magnesia  nach  §.  117.  6.  a. 

Entsteht  jedoch  durch  Zusatz  des  Ammoniaks  ein  Nieder- 
schlag von  Eisenoxydhydrat,  so  muss  dieses  erst  abfiltrirt 
und  bestimmt  werden,  —  und  ist  eine  bestimmbare  Menge  Man- 
gan allein  oder  neben  Eisen  zugegen,  so  hat  man  die  mit  Anuno- 
niak  übersättigte  Flüssigkeit  erst  mit  Schwcfelammonium  zu  fal- 
len, ehe  man  zur  Bestimmung  der  alkalischen  Erden  schreitet.— 
Ist  der  Niederschlag  des  Schwefelmangans  rein,  so  verföhrt  man 
damit  nach  §.  81.  1.  c,  —  ist  er  eisenhaltig,  nach  §.  124.  1. 

b.  Bestimmung  der  Alkalien. 

Man  versetzt  die  Flüssigkeit  b.  mit  Barytwasser  bis  zur  alka- 
lischen Reaction,  erwärmt  und  filtrirt.  Man  entfernt  auf  diese 
Weise  alle  Schwefelsäure,  alle  Phosphorsäure,  alles  Eisenoxyd 
und  die  Bittererde.  Den  Niederschlag  wäscht  man  so  lange  aus, 
bis  das  letztablaufendc  Waschwasser  Silbersolution  nicht  mehr 
trübt,  fällt  aus  dem  Filtrat  den  Barytüberschuss  durch  mit  Am- 
moniak versetztes  kohlensaures  Ammoniak,  lässt  absitzen,  filtrirt, 
verdampft  in  einer  Platinschale  zur  Trockne,  glüht,  wägt  die  als 
Chlormetalle  zurückbleibenden  Alkalien  und  trennt  Natron  und 
Kali  nach  §.  115.  1.  a. 

c.  Bestimmung  der  Schwefelsäure, 

Man  fällt  die  Flüssigkeit  c.  mit  Chlorbaryum  und  bestinuni 
den  Niederschlag  nach  §.  100. 

B. 

Bestimmung  des  Chlors. 

Man  wägt  eine  zweite  Portion  der  Asche  (1 — 2  Grm.)  ab, 
zieht  sie  heifs  mit  Wasser  aus,  das  man  mit  einigen  Tropfen 
Salpetersäure  angesäuert  hat,  fällt  mit  salpetersaurem  Silberoxyd 
und  bestimmt  den  Niederschlag  nach  §.  107. 1.  a. 
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C. 

Bestimmung  der  Kohlensäure. 

Man  behandelt  eine  dritte  Portion  der  Asche  (die  Menge 
richtet  sich  nach  dem  Kohlensäuregehalt)  nach  §.  105.  II.  b. 

II.    Durch  Salzsäure  aufschliefsbare  Aschen,  in  wel- 
chen aufser  der'an  Eisenoxyd  gebundenen  Phos- 
phorsäure noch  weitere  vorhanden  ist. 

§■  178. 
Die  Analyse  wird  im  Allgemeinen  gerade  so  ausgeführt  wie 
in  I.  (§.  177.)  angegeben,  nur  bei  folgenden  Nummern  erleidet  sie 
Abänderungen. 

1)  Bei  A.  2.  a. 

Nach  Ausfällung  des  phosphorsauren  Eisenoxyds  hat  man 
den  Kalk  durch  neutrales  kleesaures  Ammoniak  geradezu  aus 
dem  durch  Essigsäure  sauren  Filtrat  zu  fällen  (§.  76.  2.  b.  /?.), 
und  in  der  abfiltrirten  Flüssigkeit  die  Magnesia  durch  phosphor- 
saures Natron  und  Ammoniak. 

Ist  hingegen  eine  bestimmbare  Menge  Mangan  vorhanden, 
so  fügt  man  zu  der  von  dem  phosphorsauren  Eisenoxyd  abfiltrir- 
ten Flüssigkeit  (welche  noch  essigsaures  Alkali  enthält)  Ei- 
senchlorid, bis  die  Mischung  in  Folge  sich  bildenden  essigsauren 
Eisenoxyds  deutlich  roth  wird,  kocht  längere  Zeit  und  filtrirt  heifs 
ab.  Durch  diese  Operation  wird  alle  Phosphorsäure  ausgefallt 
und  man  hat  somit  Mangan,  Kalk  und  Magnesia  als  Chlormetalle 
in  Lösung.  —  Man  trennt  sie  nach  §.  122.  a.  "Sollte  der  Nieder- 
schlag des  Schwefelmangans  eisenhaltig  sein,  was  in  der  Regel 
der  Fall  ist,  so  hat  man  das  Mangan  vom  Eisen  nach  §.  124.  1. 
zu  scheiden. 

2)  Bei  A.  2.  c. 

In  dieser  Flüssigkeit  hat  man  im  vorliegenden  Falle  nicht 
nur  die  Schwefelsäure,  sondern  aufserdem  auch  die  Gesaomit- 
menge  der  Phosphorsäure  zu  bestimmen. 

Man  engt  zu  diesem  Behufe  die  von  dem  gefällten  schwefel- 
sauren Baryt  abfiltrirte  Lösung  ein,  neutralisirt  sie  nahezu  mit 
Ammoniak,  setzt  essigsaures  Natron  im  Ueberschuss,  dann  Eisen- 
chlorid zu  und  verfährt  überhaupt  genau  nach  §.  101.  n.  d. 
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MI.    Durch  SalzssTurc  nicht  aufschliefsbare  Aschen. 

§.  179. 
Kohlensäure  findet  man  in  solchen  Aschen  selten,  sollte  sidi 
welche  finden,  so  wird  sie  wie  in  I.  (§.  177.)  bestimmt.  Das 
Gleiche  gilt  vom  Chlor.  —  Was  die  Bestimmung  der  übrigen  Be- 
standtheile  betrifft,  so  ist  zu  bemerken,  dass  der  Behandlung  mit 
Salzsäure  eine  Aufschliefsung  mit  Alkalien  vorhergehen  muss, 
und  dass  in  Folge  dessen  die  Alkalien  in  einer  besonderen  Portion 
der  Asche  bestimmt  werden  müssen.  —  Man  verfahrt  demnach 
also: 

a.  Bestimmung  der  Kieselsäure,  des  phosTphor- 
sauren  Eisenoxyds,  der  alkalischen  Erden 
etc. 

Man  dampft  etwa  4  Gramm  der  Asche  mit  reiner  Kali-  oder 
Natronlauge  in  einer  Platin-  oder  Silberschale  zur  Trockne  ein. 
(Hierdurch  werden  erfahrungsmäfsig  die  kieselsauren  Verbindun- 
gen der  Asche  vollständig  aufgeschlossen,  nicht  aber,  oder  nur 
höchst  wenig,  etwa  beigemengter  Sand.  —  Die  Hitze  darf  zuletzt 

nicht  so  weit  gesteigert  werden,  dass  die  Masse  schmilzt.) Man 

übergiefst  den  Rückstand  alsdann  mit  verdünnter  Salzsäure ,  dampft 
ein,  behandelt  wieder  mitSalzsäure  und  verfährt  mit  dem  unlösli- 
chen Rückstand  (Kieselerde,  Kohle  und  Sand)  wie  oben  in  I.  A.  1. 
(§.  177),  mit  der  Lösung  wie  oben  in  I.  A.  2.  (Dass  in  letzterer  die 
Alkalien  nicht  bestimmt  werden  können ,  versteht  sich  von  seihet 
und  wurde  bereits  erwähnt). 

b.  Bestimmung  der  Alkalien. 

Eine  zweite  Portion  der  Asche  (etwa  3  Grm.)  schliefst  man 
im  Platin-  oder  Silbertiegel  mit  dem  vierfachen  Gewicht  Baryt- 
hydrat auf  (vgl.  §.  20.  b.  ß.).  Den  Rückstand  behandelt  man  mit 
Salzsäure,  verdampft,  nimmt  wieder  mit  Salzsäure  auf,  filtrirt  die 
Kieselsäure  ab  und  verfährt  mit  dem  Filtrat  genau  nach  I.  A  2  b. 
(§.  177.). 

4.     Darstellung  der  Resultate. 

§.  180. 
Das  Streben,  die  Aschen  der  Pflanzen  im  Interesse  der  Pflan- 
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zenphysiologie  und  Agricultur  zu  analysiren,  gehört,  wenn  man 
von  vereinzelten  früheren  Arbeiten  absieht,  der  neuesten  Zeit  an. 
Die  Fragen,  welche  durch  die  Analysen  beantwortet  werden  sollen, 
sind  der  Hauptsache  nach  folgende : 

1)  Haben  die  Pflanzen  gewisse  Bestandtheile  in  gewisser  Menge 
absolut  nöthig,  —  und  wenn  dem  so  ist,  welche? 

2)  Können  manche  dieser  Bestandtheile  durch  andere  vertreten 
werden? 

3)  Hat  jede  Pflanze  eine  bestimmte  Sättigungscapacität,  d.  h.  ist 
die  Menge  des  SauerstoflFs,  welcher  in  ihren  Basen  enthalten 
ist,  stets  dieselbe? 

Man  sieht  leicht  ein,  dass  diese  Fragen  nur  durch  eine  aufser- 
ordentlich  grofse  Anzahl  von  Analysen  mit  völliger  Sicherheit  be- 
antwortet werden  können,  und  dass  daher  Viele  berufen  sind,  zu 
ihrer  Lösung  beizutragen. 

Unter  diesen  Umständen  ist  es  von  der  gröfsten  Wichtigkeit, 
dass  die  sämmtlichen  Resultate  auf  übereinstimmende  Weise  dar- 
gestellt werden,  so  dass  sie  mit  Leichtigkeit  und  ohne  Umrech- 
nung vergleichbar  sind. 

Da  wir  die  Art,  wie  die  Basen  und  Säuren  in  den  Pflanzen 
verbunden  gewesen  sind,  aus  der  Asche  doch  nicht  mit  Sicher- 
heit ersehen  können,  und  da  die  Aschen,  wie  bereits  erwähnt,  in 
Bezug  auf  die  Basicität  der  Phosphate  etc.  je  nach  der  Stärke 
des  Glühens  verschieden  ausfallen,  so  ist  es  ohne  allen  Zweifel 
am  räthlichsten,  die  gefundenen  Gewichtsprocente  der  Basen  und 
Säuren  isolirt  aufzufuhren.  Nur  in  Bezug  auf  das  Chlor  ist  zu 
erinnern,  dass  man  es  als  Chlornatrium  (und,  wenn  nicht  genug 
Natron  vorhanden,  Chlorkalium)  aufiuhren,  die  darin  enthaltene 
Menge  Natrium  auf  Natron  berechnen  und  von  der  Gesammt- 
menge  des  Natrons  abziehen  muss.  —  Denn  würde  man  dies 
nicht  thun,  so  erhielte  man  jedesmal  einen  Ueberschuss  bei  der 
Analyse,  indem  man  ja  das  in  der  Asche  enthalten  gewesene 
Chlornatrium  nicht  als  Chlor  und  Natrium,  sondern  als  Chlor  und 
Natron  aufführte.  —  Etwa  vorhandenes  Mangan  ist  als  Oxydul- 
oxyd anzuführen,  da  es  als  solches  in  der  Asche  enthalten  ist.  — 

Als  Beispiel  mag  die  Asche  des  Buchensamens  dienen.  S  ou  - 
c  h  a  y  erhielt  bei  der  Analyse  desselben 
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Kali 

.    18,13 

Natron 

.      7,55 

Kalk 

.    19,47 

Bittererde    .    .    . 

9,25 

Eisenoxyd  .    .    . 

.     2,12 

Manganoxydoxydul  . 

.      2,47 

Phosphorsäure      .    . 

16,53 

Schwefelsäure      .    . 

,      1,75 

Chlomatrium    .    .    . 

0,69 

Kieselerde  .    .    . 

.      1,49 

Kohlensäure     .    .    . 

9,11 

Kohle  nnd  Sand  .     . 

,      9,39 

97,95 

Diese  Darstellung  genügt  jedoch,  wie  man  leicht  ersieht,  nie 
wenn  man  die  Resultate  mit  anderen  genau  vergleichen  will, 
dem  dabei  an  20  Procent  von  Substanzen  aufgeführt  sind,  wek 
ganz  unwesentlich  sind,  nämlich  Kohlensäure  und  ferner  Kol 
und  Sand.  Denn  die  Menge,  in  der  diese  Bestandtheile  zugeg 
sind,  oder,  wenn  man  will,  ihre  Anwesenheit  überhaupt,  ist  in  c 
That  nur  von  zufälligen  Umständen  (sorgfältigem  Reinigen  (i 
Substanz,  Grad  und  Dauer  des  Glühens  etc.)  abhängig. 

Will  man  also  vergleichbare  Resultate  haben,  so  muss  m 
dieselben  frei  machen  von  dem  Einfluss  dieser  unwesentlich 
Bestandtheile.  Dies  geschieht,  indem  man  Kohlensäure,  Kol 
und  Sand  wegstreicht,  und  die  wesentlichen  Bestandtheile  i 
100  Theile  berechnet. 

Auf  diese  Art  erhält  man  z.  B.  bei  der  oben  angefiihrl 
Analyse 

Kali    .... 
Natron    .    .    . 


Kalk  ...  . 
Bittererde  .  . 
Eisenoxyd  .  . 
Manganoxyduloxyd 
Phosphorsäure . 
Schwefelsäure  . 
Chlornatrium  . 
Kieselerde   .    . 


22,82 
9,50 

24,50 

11,64 
2,67 
3,11 

20,81 
2,20 
0,87 
1,88 

100,00 
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Man  hat  demnach,  wenn  man  allen  Anforderungen  genügen 
will,  die  Resultate  jeder  Aschenanalyse  nach  beiden  Weisen 
aufzuführen.  Die  erste  Zusammenstellung  lässt  alsdann  eine  6e- 
urtheilung  der  Genauigkeit,  die  letztere  eine  genaue  Vergleichung 
zu.  —  Will  man  ein  üebriges  thun,  so  kann  man  noch  die  Sauer- 
stoffmengen der  einzelnen. Basen  berechnen  und  deren  Summe 
mittheilen. 


i 


i 
I 


in.    Analyse  der  Bodenarten*), 


§.  181. 


Wenn  der  Satz  wahr  ist,  dass  jede  Pflanze  zu  ihrem  Wachs- 
thum  und  Gedeihen  gewisse  unorganische  Stoffe  nöthig  hat,  uDdi 
dass  ihr  diese  Stoffe  von  dem  Boden  geliefert  werden,  in  wel-| 
chem  sie  wurzelt,  —  und  wer  wollte  diesen  Satz  bestreiten  —  80 
ist  es  auch  gewiss,  dass  die  Kenntniss  der  Bestandtheile  des  Bo- 
dens für  den  Landwirth  von  der  gröfsten  Bedeutung  sein  müsse; 
sei  es,  dass  er  beurtheilen  will,  welcher  Pflanze  ein  gegebener 
Boden  die  nothwendige  Nahrung  liefern  kann,  —  sei  es,  dass  er 
für  eine  bestimmte  Pflanze  einen  Boden  durch  Zufuhr  von  äu- 
genden Materien  geeignet  machen  will. 

Da  nun  aber  eine  Pflanze  nur  gelöste  Substanzen  mit  ihrei 
Wurzelfasern  aufzusaugen  und  in  sich  auEsunehmen  vermag,  » 
ist  es  für  ihr  Gedeihen  nicht  ausreichend,  dass  die  ihr  nothweD- 
digen  Bestandtheile  überhaupt  vorhanden  sind,  sondern  es  ist 
auch  erforderlich,  dass  dieselben  in  einer  Form  zugegen  sind,  ii 
welcher  sie  von  der  Pflanze  aufgenommen  werden  können.  - 
Soll  daher  die  Analyse  eines  Bodens  einen  praktisch  braod^ 
baren  Schluss  auf  seine  Nahrhaftigkeit  für  die  oder  jene  PflanK 
abgeben,  so  muss  sie  nicht  nur  die  Bestandtheile  nachweisen, 
sondern  auch  die  Zustände,  in  denen  sie  enthalten  sind. 

In  diesem  Sinne  kann  man  die  unorganischen  Bodenbestand- 
theile  in  drei  Abtheilungen  bringen,  nämlich: 

1.  Bodenbestandtheile,  welche  sich  in  Wasser  lösen; 

2.  Bodenbestandtheile,  welche  sich  nicht  in  Wasser,  wohl  aber 
in  verdünnten  Säuren  lösen; 

3.  Bodenbestandtheile ,  welche  sich  weder  in  Wasser ,  noch  in 
verdünnten  Säuren  lösen. 


*)  Ich  kann  dieses  Capitel  nicht  beginnen,  ohne  Herrn  Professor  Otto  mei- 
nen Dank  gesagt  zu  haben ,  für  den  Nutzen ,  den  ich  aus  seiner  schönei 
Arbeit  über  Bodenanalyse  (siehe  Sprengel's  Bodenkunde)  gesogen  hab^ 
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*  Die  ersteren  werden  den  Pflanzen  unmittelbar  mit  dem  Was- 
ser, welches  sie  aufsaugen,  zugeführt,  —  die  unter  2.  genannten 
vermögen  die  Pflanzen  ebenfalls  aufzunehmen ,  aber  schwieriger, 
indem  sie  nur  durch  Vennittelung  von  Kohlensäure  und  sauren 
Zersetzungsproducten  verwesender  organischer  Substanzen  (Hu- 
mussäure) in  auflöslichen  Zustand  kommen ,  —  und  die  letztge- 
nannten endlich  müssen  erst  durch  fortschreitende  Verwitterung 
ihre  Beschaffenheit  ändern,  ehe  sie  überhaupt  Einfluss  ausüben 
können. 

Die  in  Wasser  löslichen  Stoffe  dienen  also  für  die  nächste 
Zukunft,  die  nur  in  Säuren  löslichen  sind  in  ihrer  Wirkung  nach- 
haltiger und  die  ganz  unlöslichen  sind  zwar  für  den  Augenblick 
ohne  Nährkraft,  eröffnen  aber  eine  Aussicht  für  spätere  Zeit- 
räume. — 

Aufser  den  unorganischen  Bestandtheilen  trifft  man  aber  in 
den  meisten,  ja  fast  in  allen,  Bodenarten  auch  auf  organische 
Substanzen  (pflanzliche  und  thierische  üeberreste  und  deren  Ver- 
wesungsproducte).  Dass  dieselben  auf  die  Fruchtbarkeit  des 
Bodens  von  wesentlichem  Einfluss  sind,  ist  eine  über  jeden  Zwei- 
fel erhabene  Thatsache,  und  man  mag  eine  Ansicht  über  die  Art 
ihrer  Wirksamkeit  haben,  welche  man  will,  so  viel  steht  fest, 
dass  es  von  Wichtigkeit  ist,  auch  über  ihre  Art  und  Menge  Auf- 
schluss  zu  bekommen.  — - 

Wir  haben  somit  das  Ziel  bezeichnet,  welches  wir  durch  die 
Bodenanalyse  zu  erreichen  wünschen.  Im  Folgenden  wollen  wir 
nun  kennen  lernen,  wie  man  ^dieses  Ziel  auf  eine  einfache  und 
genaue  Art  erreicht,  und  zwar  werden  wir  zuerst  von  der  quali- 
tativen Analyse ,  sodann  von  der  quantitativen  sprechen  und  end- 
lich die  Methode  angeben,  wie  man  die  erhaltenen  Resultate 
zusammenstellt.  —  Dass  ich  mich  hier  nicht  darauf  einlasse ,  von 
der  genaueren  Bestimmung  der  physikalischen  und  mineralogi- 
schen Bodenverhältnisse ,  sowie  von  den  Schlüssen  zu  sprechen, 
welche  aus  den  analytischen  Resultaten  für  die  praktiscl^  Land- 
wirthschaft  sich  ergeben,  wird  man  natürlich  finden,  wenn  man 
den  Zweck  des  vorliegenden  Werkchens  in's  Auge  fasst. 


1.     Qualitative  Analyse  der  Bodenarten. 

§.  182. 
Dass  man  in  einer  Bodenart  alle  und  jede  Elemente  antref- 
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fen  kann ,  ergiebt  sich  von  selbst ,  wenn  man  an  den  Di^mng 
der  Ackererde  denkt.  In  der  Regel  ist  es  aber  nur  eine  be- 
schrankte Anzahl  von  Verbindungen,  mit  denen  man  za  thon  be- 
kommt und  zwar  sind  es  vornehmlich  folgende : 

Unorganische  Bestandtheile. 

Chlor;  Schwefelsäure,  Phosphorsäure,  Kieselsäure,  Kohlen^' 
säure  und  zuweilen  Salpetersäure.  Kali,  Natron,  Ammoniak,  Kalk, 
Magnesia,  Thonerde,  Mangan  und  Eisen. 

Organische  Bestandtheile. 

Pflanzenüberreste,  Humussäure,  Humuskohle/  wachsartige 
und  harzige  Materien. 

Die  qualitative  Analyse  soll  nun  zwei  Zwecke  erfüllen.  Ein- 
mal soll  sie  die  überhaupt  vorhandenen  Bestandtheile,  sowie 
Form  und  Zustand,  in  denen  sie  vorhanden  sind,  ermitteln;  ande- 
rerseits soll  sie  vorläufig  zu  erkennen  geben,  welche  von  densel- 
ben in  wägbarer  Menge  vorhanden  sind.  —  Mit  Recht  kann  man 
von  ihr  verlangen,  dass  sie  diese  Zwecke  auf  eine  möglichst  ein- 
fache und  schnelle  Weise  erreiche. 

Die  zu  der  Untersuchung  zu  verwendende  Erde  sanunelt 
man  an  möglichst  vielen  verschiedenen  Orten  des  Ackers  eta, 
zerreibt  sie,  breitet  sie  auf  einem  Bogen  Papier  an  einem  vor 
Staub  geschützten  Ort  aus  und  lässt  sie  lufttrocken  werden.  Man 
mischt  sie  alsdann  gleichförmig  und  hebt  sie  in  einem  gut  ver- 
schlossenen Glase  auf. 

Wir  nehmen  im  Folgenden  an,  dass  die  Erde  sowohl  der 
qualitativen,  als  auch  der  quantitativen  Analyse  unterworfen  wer- 
den soll ,  und  bereiten  daher  die  nothwendigen  Auszüge  gleich 
in  der  Menge,  dass  sie  für  beide  Zwecke  genügen.  Dass  man 
eine  geringere  Quantität  in  Arbeit  nehmen  kann,  —  dass  man 
dieselbe  nicht  zu  wägen  braucht  etc.,  wenn  man  nur  eine  qoali» 
tative  Untersuchung  zu  machen  beabsichtigt,  liegt  auf  der  Hand. 

a.    Ermittelung  der  in  Wasser  löslichen  Boden- 

bestandtheile. 

Man  wägt  1200  Grm.  der  gleichförmig  gemischten,  lufttrocke- 
nen Erde  ab ,  bringt  sie  in  eine  Porzellanschale ,  übergieCst  mit 
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einer  genügenden  Menge  Wasser  und  erhitzt  unter  häufigem  Um- 
rühren  bei  einer  der  Siedhitze  nahen  Temperatur  etwa  eine 
Stunde  lang.  Man  bringt  alsdann  das  Ganze  auf  ein  genässtes 
Filter  *)  und  wäscht  den  Rückstand  so  lange  mit  erneuten  Men- 
gen heifsen  Wassers,  bis  eine  Probe  der  letzt  ablaufenden  Flüs- 
sigkeit, auf  Platinblech  verdampft,  keinen,  oder  nur  einen 
kaum  mehr  sichtbaren,  Rückstand  lässt  (Bei  Erden,  die  viel  Gyps 
enthalten,  ist  dieses  Auswaschen  langwierig.) 

Man  mischt  das  Filtrat  mit  den  Waschwassern  gleichförmig 
und  wägt  die  gesammte  Flüssigkeit.    Sje  entspricht  der  ganzen 
Menge  der  genommenen  Erde;  man  kann  also  jetzt  getrost  von 
dieser  Flüssigkeit   zur    qualitativen   Analyse   beliebige  Mengen 
verwenden,  da  man  ja  jeden  TheU  der  übrig  bleibenden  Lösung, 
soferne  man  nur  sein  Gewicht  bestimmt,  wieder  auf's  Ganze  zu 
berechnen  im  Stande  ist. 
a)  Man  macht  ein  Theilchen  der  Flüssigkeit  mit  Salpetersäure 
sauer  und  prüft  die  Hälfte  mit  Chlorbaryum  auf  Schwefel- 
säure, den  Rest  mit  salpetehsaurem  Silber  auf  Salzsäure. 
ß)  Man  macht  eine  grofse  Portion  der  gesanmiten  Lösung  (etwa 
%)  mit  Salzsäure  sauer  und  dampft  die  Lösung  ein,  bis  sie 
ziemlich  concentrirt  ist,  alsdann  prüft  man  ein  kleines  Theil- 
chen derselben  durch  Zusammenbringen  mit  Kalkhydrat  auf 
Ammoniak. 

Den  Rest  verdampft  man  unter  Zusatz  von  etwas  Salpe- 
tersäure völlig  zur  Trockne ,  glüht  ganz  schwach ,  bis  etwa 
vorhandene  organische  Substanzen  verbrannt  sind,  erwärmt 
den  Rückstand  mit  Salzsäure  und  erkennt  an  einem  ungelöst 
bleibenden  weifsen  Rückstand  Kieselsäure.  (Wegen  nä- 
herer Prüfung  mit  kohlensaurem  Natron  vor  dem  Löthrohr 
vergl.  quäl.  Anal.)  — 

Die  von  der  Kieselerde  abfiltrirte  Lösung  theilt  man  in 
2  Theile.  Zum  einen  setzt  man  Ammoniak.  Ein  entstehen- 
der Niederschlag  kann  Thonerde-  und  Eisenoxydhy- 
drat sein ,  welche  durch  Kali  getrennt  werden  können,  und 
von  denen  das  erstere  durch  Zusatz  von  Salmiak  zur  kaii- 
schen Lösung,  das  letztere  durch  Ferrocyankalium  genauer 
erkannt  werden  kann.  —   Ob  etwa  gefundenes  Eisen  als 

•*)  Es  ist  zweckmäfsig,  zuerst  die  ungelösten,  gröberen  Theile  auf  das  Fil- 
ter zu  bringen  und  dann  erst  die  Flüssigkeit  aufzugieütcn,  da  sich  an- 
dernfalls das  Filter  durch  die  in  der  Flüssigkeit  schwebenden  feinen  Theil- 
chen leicht  verstopft. 

Fr«t«Alas,  qiwBtitotiT«  AbsI/m.  Oiy 
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Oxyd  oder  Oxydul  zugegen  war,  ist  in  der  orsprung- 
liehen  (nöthigenfalls  etwas  eingeengten)  Lösung  durch  Ferro- 
und  Ferrid-Cyankalium  zu  entscheiden.  — 

Die  von  dem  Eisen-  und  Thonerde- Niederschlag  ahfil- 
trirte  Lösung  prüft  man  mittelst  Schwefelammoniums  auf 
Mangan. 

In  der  von  etwa  gefälltem  Schwefel mangan  abfiltrirteo    1 
Lösung  erkennt  man  durch  kleesaures  Ammoniak  den  Kalk, 
und  in  der  vom  kleesauren  Kalk  durch  Filtration  befreiten 
Flüssigkeit  durch  phosphorsaures  Natron  die  Magnesia 

Die  zweite  Hälfte  der  von  der  Kieselsäure  abfiltrirtai 
Lösung  verdampft  man  zur  Trockne,  glüht  gelinde,  nimmt 
den  Rückstand  mit  Wasser  auf,  setzt  Barytwasser  im  Ueber- 
schuss  zu,  erwärmt,  filtrirt,  fällt  den  Barytüberschuss  sammt 
etwa  vorhandenem  Kalk  durch  kohlensaures  Ammoniak,  fil- 
trirt, verdampft,  glüht  und  erkennt  im  Rückstand  das  Kali 
mittelst  Weinsäure  oder  Platinchlorid,  —  das  Natron  an 
der  Löthrohrflamme. 

y)  Ein  weiteres  %  der  Gesammtlösung  engt  man  ein  und  theih 
die  concentrirte  Flüssigkeit  in  4  Theile. 

Den  ersten  prüft  man  mit  Curcumapapier.  Wird  die- 
ses braun,  und  entbinden  sich  beim  Zusatz  von  Salzsäure 
zu  der  erwärmten  Lösung  Kohlensäurebläschen,  so  wird 
dadurch  Kohlensäure  (in  Verbindung  mit  einem  Alkali) 
angezeigt. 

Den  zweiten  prüft  man  mit  reiner  concentrirter  Schwe- 
felsäure und  Indigolösung  auf  Salpetersäure. 

Den  dritten  durch  Ansäuern  mit  Essigsäure,  Zusatz 
von  höchst  wenig  Eisenchlorid  und  überschüssigem  es- 
sigsauren Natron  auf  Phosphorsäure. 

Den  vierten  durch  Abdampfen  und  gelindes  Glühen 

auf  organische  Substanzen  (Humussäure  etc.).    Wird 

der  Rückstand  schwarz,  ohne  dass  sich  dabei  ein  Geruch 

nach  gesengten  Haaren   entwickelt,   so  waren  dieselben 

stickstofffrei,  andernfalls  stickstoffhaltig.  —  Im  letzteren 

Falle  bräunen  die  beim  Verkohlen  entweichenden  Dämpfe 

Curcumapapier. 

Der  Rest  des  Wasserauszuges  wird  zur  quantitativen  Anadysö 

in  einer  wohl  versclilossenen  Flasche  aufbewahrt,  und  Lösung  L 

bezeichnet. 
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b.    Ermittelung   der  nicht  in  Wasser,   wohl  aber  in 
verdünnter  Salzsäure  löslichen  Bestandtheile. 

Man  trocknet  den  bei  Darstellung  des  Wasserauszuges  erhal- 
tenen unlöslichen  Theil  der  Erde  sammt  dem  Filter,  trennt  ihn 
vom  Filter,  mischt  ihn  in  einer  Reibschale  sorgfältig,  wägt  genau 
Yeo  der  Gesammtmenge  ab,  bringt  es  in  einen  Glaskolben  und 
vereinigt  es  durch  Umschwenken  mit  Wasser,  so  dass  eine  gleich- 
förmige ,  dünn  breiartige  Masse  entsteht  *).  Man  erwärmt  nun 
und  giebt  allmälig  Salzsäure  hinzu  (wenn  Aufbrausen  entsteht,  in 
so  kleinen  Portionen ,  dass  kein  üeberschäumen  eintritt) ,  bis  die- 
selbe in  gehörigem  üeberschusse  vorhanden  ist.  Man  erhitzt 
dann  noch  1 — 2  Stunden  unter  häufigem  ümschütteln  bei  einer 
der  Siedhitze  nahen  Temperatur,  filtrirt  (mit  der  beim  Wasseraus- 
zug angegebenen  Voreicht)  und  wäscht  den  Rückstand  mit  Was- 
ser so  lange  aus,  bis  das  letztablaufende  nicht  mehr  sauer 
reagirt. 

Man  mischt  das  Filtrat  mit  den  Waschwassem  und  wägt  die 
gesammte  Flüssigkeit.    Sie  entspricht  20  Grammen  Erde. 
Mit  derselben  verfährt  man  nun  also: 
a)  Man  prüft  ein  Theilchen  mit  Chlorbaryum  auf  Schwefel- 
säure. 
ß)  Man  prüft  ein  Theilchen  mit  Ferridcyankalium  auf  Eisen 

oxydul. 
y)  Ein  anderes  mit  Ferrocyankalium  auf  Eisen oxyd. 

d)  Man  verdampft  einen  weiteren  Antheil  (etwa  %q  des  Gan- 
zen) unter  Zusatz  von  Salpetersäure  zur  Trockne ,  übergiefst 
den  Rückstand  mit  concentrirter  Salzsäure  und  erkennt  an 
einem  ungelöst  bleibenden  weifsen  Niederschlag  Kiesel- 
säure. 

e)  Die  in  d,  erhaltene,  von  etwaiger  Kieselsäure  abfiltrirte  Lö- 
sung theilt  man  in  2  Theile,  aa  und  bb.  —  aa  betrage  %, 
bbVa. 

aa)  versetzt  man  mit  Ammoniak  bis  eben  ein  Niederschlag 
entsteht,  fügt  dann  etwas  Essigsäure  und  überschüssi- 

.  ges  essigsaures  Natron  hinzu  (sollte  kein  Eisen  vorhan- 
den sein,  so  hätte  man  so  lange  Eisenchlorid  zuzusetzen. 


*)  Enthielt  die  Erde  organische  Bestandtheile  in  etwas  bedeutenderer  Menge, 
so  muss  das  abgewogene  Veo)  ehe  es  mit  Salzsaure  behandelt  wird,  so 
lange  gelinde  geglüht  werden,  bis  jene  vollständig  zerstört  sind. 

27* 
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bis  die  Lösung  deutlich  roth  erscheint),  kocht  einige  Zeit, 
filtrirt  heifs  ab,  wäscht  den  Niederschlag  (welcher  unter 
allen  Umständen  sämmtliche  Phosphorsäure  enthält)  mit 
heifsem  Wasser  aus,  bringt  ihn  sammt  dem  Filter  in 
ein  Porzellanschälchen ,  löst  ihn  in  wenig  Salzsäure, 
setzt  Wasser  zu ,  dann  Ammoniak  bis  zum  Vorwalten, 
endlich  Schwefelammonium  im  Ueberschuss.  —  Man  fil- 
trirt das  Schwefeleison  ab ,  wäscht  es  mit  Schwefelam- 
monium enthaltendem  Wasser  aus,  engt  das  Filtrat  ein, 
setzt  etwas  schwefelsaure  Magnesia  zu  und  rührt  um. — 
Ein  entstehender  krystallinischer  Niederschlag  lässt  Phos- 
phorsäure erkennen. 

In  der  von  dem  beim  Kochen  mit  essigsaurem  Na- 
tron entstandenen  Niederschlag  abfiltrirten  Flüssigkeit 
erkennt  man  den  Kalk  durch  kleesaures  Ammoniak 
und  im  Filtrat  die  Magnesia  durch  phosphorsaures 
Natron.  • 
bb)  verdampft  man  beinahe  zur  Trockne,  nimmt  den  Rück- 
stand mit  Wasser  auf,  setzt  überschüssiges  Barytwasser 
zu  und  verfährt  überhaupt  zur  Prüfung  auf  Natron 
und  Kali  wie  beim  Wasserauszug  angegeben. 

Den  durch  Barytwasser   hervorgebrachten  Nieder- 
schlag prüft  man  auf  Hang  an  vor  dem  Löthrohre  mit 
Soda,  auf  Thonerde  durch  Kochen  mit  Kali  und  Ver- 
setzen des  kaiischen  Auszuges  mit  Salmiak. 
Den  Rest  des  Säureauszuges,  der  noch  etwa  die  Hälfte  des 
Gesammtquantums  betragen  wird,  hebt  man  in  einer  wohl 
verschlossenen  Flasche  zur  quantitativen  Analyse  auf  und 
bezeichnet  ihn  Lösung  II. 

c.  Ermittelunig  der  weder  in  Wasser  noch  in  ver- 
dünnten Säuren  löslichen  Bestandtheile. 
Der  in  Wasser  und  Salzsäure  unlösliche  Antheil  der  Erde  ist 
in  der  Regel  ein  Gemenge  von  Thon  und  dem  Grus  verschiede- 
ner Mineralien.  In  manchen  Fällen  wird  es  genügen ,  die  feinen 
Theile  von  den  gröberen  abzuschlämmen  und  diese  einer  mikro- 
skopisch -  mineralogischen  Untersuchung  zu  unterwerfen.  Wünscht 
man  aber  die  Zusammensetzung  dieses  unaufgeschlossenen  An- 
theils  genauer  zu  erforschen,  so  muss  derselbe  aufgeschlossen 
werden.  In  vielen  Fällen  erreicht  man  diesen  Zweck  durch  Er- 
wärmen mit  concentrirter  Schwefelsäure  vollständig,  in  anderen 
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bleibt  auch  bei  dieser  Behandlung  ein  unaufgeschlossener  Rück- 
stand, der  alsdann  durch  Alkalien  auf  trockenem  Wege  aufzu- 
schliefsen  ist. 

Man  verfährt  also : 
Den  in  b.  erhaltenen,  ausgewaschenen  Rückstand  trocknet  man 
•vollkommen,  trennt  ihn  sorgfältig  von  dem  Filter,  zerreibt  ihn 
in  einem  Achatmörser  möglichst  fein,  übei^iefet  das  Pulver  mit 
dem  6— lOfachen  Gewicht  reiner  concentrirter  Schwefelsäure 
in  einer  Platinschale  (weniger  gut  in  einem  Glas  -  oder  Porzel- 
langefäfs),  erhitzt  bis  zum  gelinden  Sieden  und  setzt  dies  un- 
ter einem  gut  ziehenden  Schornstein  so  lange  fort,  bis  die 
Schwefelsäure  fast  vollständig  verjagt  ist  und  der  Rückstand 
beinahe  trocken  erscheint.  Man  erwärmt  denselben  mit  Salz- 
säure, fügt  Wasser  zu,  erwärmt  wiederum,  filtrirt  und  süfst 
den  Rückstand  aus. 

Mit  der  einen  Hälfte  der  Auflösung  verfährt  man  zur  Prüfung 
auf  Eisen,  Hangan,  Thonerde,  Kalk,  Magnesia,  Kali,  Na- 
tron und  Phosphorsäure  wie  in  b. ,  mit  dem  Unterschiede, 
dass  die  Kieselsäure  nicht  mehr  abgeschieden  zu  werden 
braucht.  —  Die  andere  Hälfte  der  sauren  Lösung  bewahrt  man 
zur  quantitativen  Analyse  in  einem  gut  verschlossenen  Glase 
auf  und  bezeichnet  sie  Lösung  lU 

Den  in  Salzsäure  unlöslichen  Rückstand,  welcher  entweder 
nur  aus  abgeschiedener  Kieselsäure  besteht,  oder  aber  auch 
unaufgeschlossene  Mineralien  enthält,  trocknet  man  im  Filter, 
trennt  ihn  von  diesem  und  kocht  ihn  mit  verdünnter  Aetzkali- 
lauge,  oder  mit  einer  Auflösung  von  kohlensaurem  Natron. 
Löst  er  sich  darin  vollständig,  so  bestand  er  nur  aus  Kiesel- 
säure, bleibt  ein  Rückstand,  so  deutet  derselbe  unaufgeschlos- 
sene Mineralien  an. 

Um  nun  auch  deren  Bestandtheile  zu  ermitteln,  filtrirt  man 
ab  und  wäscht  aus.  Das  gesammte  Filtrat  bewahrt  man  zur 
quantitativen  Bestimmung  der  Kieselsäure  auf  und  bezeichnet 
es  Lösung  IV.  —  Den  Rückstand  trocknet  man,  wägt  ihn, 
theilt  ihn  in  2  gleiche  Theile  aa  und  bb  und  schliefst  aa  mit 
kohlensaurem  Natron,  bb.  mit  Barythydrat  auf,  vergl.  §.  20.  a. 
U./3.  —  Man  scheidet  alsdann  nach  gewöhnlicher  Art  aus  beiden 
Portionen  die  Kieselsäure  ab,  wägt  die  erhaltenen  salzsauren 
Lösungen,  und  verwendet  die  Hälfte  von  aa  zur  Prüfung  auf 
Eisen,  Mangan,  Thonerde,  Kalk,  Magnesia  und  Phosphorsäure, 
—  die  Hälfte  von  bb.  zur  Prüfung  auf  KaU  und  Natron,  ver- 
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gleiche  b.  —  Die  nicht  verwendeten  Hälfton  hebt  man  zur  quan- 
titativen Analyse  auf  und  bezeichnet  die  von  aa:  Lösung  ¥., 
die  von  bb:  Lösung  VI. 

d.    Ermittelung  der  in  der  Erde  enthaltenen  organi- 
schen Substanzen. 

Hat  man  in  a.  und  b.  gefunden,  dass  die  Erde  organische  Sub- 
stanzen enthält  und  wünscht  man  deren  Natur  genauer  kennen 
zu  lernen,  so  muss  man  zu  diesem  Behufe  neue  Portionen  der 
Erde  in  Arbeit  nehmen.  —  Da  die  Ermittelung  dieser  Bestand- 
theile  mit  ihrer  quantitativen  Bestimmung  ganz  übereinkommt»  so 
können  wir  hier  auf  §.  183.  e.  —  i.  verweisen. 


2.     Quantitative  Analyse  der  Bodenarten. 

§.  183. 

Die  quantitative  Analyse  ist,  wenn  nach  der  §.  182.  angege- 
benen Methode  verfahren  wurde ,  ganz  vorbereitet ,  indem  man 
sämmtliche  Körper  schon  in  Löscmgen  hat,  welche  einer  bekannten 
Menge  Erde  entsprechen,  und  somit  leicht  auf  100  Theile  Erde 
berechnet  werden  können. 

a.    Bestimmung  des  Wassergehaltes. 
Man  trocknet  10  Grm.  der  Erde  im  Wasserbade,    bis  das 
Gewicht  unverändert  bleibt,  und  bestimmt  die  Gewichtsabnahme. 
(Die  getrocknete  Erde  findet  noch  weitere  Verwendung  in  g.) 

b.    Bestimmung  der  in   Wasser   löslichen    Bestand- 

theile. 
Man  verwendet  hierzu  die  Lösung  I.  (§.  182.).     Dieselbe 

wird  durch  Messung  oder  Wägung.  in  4  Theile  getheilt,  welche 

a,  ß,  y  und  d  heifsen  mögen.     «,  ß  und  y  sollen  ungefähr  je  yj, 

d  %  des  Ganzen  betragen. 
a)  dampft  man  im  Wasserbade  ein ,  trocknet  den  Rückstand  bei 
100°,  bis  er  an  Gewicht  nicht  mehr  abnimmt  und  wägt.  Das 
erhaltene  Gewicht  notirt  man  als  Gesammtmenge  der 
in  Wasser  löslichen  Bestandtheile.  Man  glüht  den 
Rückstand  alsdann  in  einer  kleinen  Platinschale  längere  Zeit 
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gelinde  und  wägt  wieder.  —  Die  Gewichtsabnahme  bringt 
man  als  organische  Substanzen,  Salpetersäure  und 
Ammoniak  in  Rechnung,  soferne  die  qualitative  Analyse 
diese  Substanzen  nachgewiesen  hat  *). 

In  ß)  bestimmt  man  Schwefelsäure  und  Chlor  nach  §.  132. 

In  y)  etwa  vorhandene  Kohlensäure,  indem  man  bis  auf  einen 
kleinen  Rückstand  abdampft  und  diesen  nach  $.  105.  II.  b.  ß. 
behandelt. 
d)  dampft  man  mit  Salzsäure  ab,  bestimmt  die  Kieselsäure 
nach  §.  106.  II.  a. ,  theijt  die  erhaltene  saure  Lösung  in  2 
gleiche  Theile  und  bestimmt  im  einen  die  Alkalien  (vergl. 
§.  177.  A.  2.  b.). 

Der  andere  dient  entweder  zur  Bestimmung  der  Phos- 
phorsäure (§.  101.  II.  d.)  oder  aber  zu  der  des  Eisens, 
derThonerde,  desMangans, Kalkes  undderMagnesia 
(vergl.  Abtheilung  I.,  Abschnitt  V.),  denn  jene  und  diese 
können  im  Wasserauszuge  nicht  neben  einander  vor- 
kommen. 

c.    Bestimmung  der  in  verdünnter  Salzsäure    lösli- 
chen Bestandtheile, 

Man  verwendet  hierzu  die-  Liji^ttiig  II.  (§.  182).    Dieselbe 
wird  zur  Bestimmung  der  Kiesel säare  unter  Zusatz  von  Sal- 
petersäure abgedampft,  und  der*Rückstand  mit  Salzsäure  behan- 
delt.   Die  so  gewonnene  Lösung  theilt  man  in  3  Theile,  a,  ß 
und  y. 
In  a)  bestimmt  man  die  Schwefelsäure  nach  §.  100. 
In  ß)  die  Alkalien  nach  §.  177.  A.  2.  b. 
Mit  y)  verfährt  man  genau  nach  §.  182.  b-  s.  aa. 

Die  erhaltene  basisch  phosphorsaure  Ammoniakmagnesia 
wird  geglüht  und  aus  der  pyrophosphorsauren  Magnesia  die 
Phosphorsäure  bestimmt.  —  Das  erhaltene  Schwefel- 
eisen löst  man  in  Salzsäure,  kocht  die  Lösung  mit  Salpeter- 
säure, vereinigt  sie  mit  dem  erslerhaltenen  (den  Kalk,  die 
Bittererde,  sammt  dem  überschüssigen  essigsauren  Natron 


*)  Sollten  bedeutendere  Mengen  von  Ammoniak  vorhanden  sein,  so  kann 
man  dessen  Menge  in  einem  besonderen  Theile  der  Lösung  bestimmen,  in- 
dem man  denselben  in  einer  Retorte  mit  Aetznatron  kocht,  das  Ammoniak 
in  Salssftore  leitet  und  alt  Platuuialiiiiak  bestimmt. 
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enthaltenden)  Filtrat  und  trennt  in  dieser  Flüssigkeit  Eisen, 
Mangan,  Thonerde,  Kalk  und  Magnesia  nach  den  im 
fünften  Abschnitte  angegebenen  Methoden. 

Zur  Bestimmung  der  Kohlensäure,  die  in  den  in  Wasser 
unlöslichen  Verbindungen  enthalten  ist,  verwendet  man  einw 
beliebigen  aber  gewogenen  Theil  der  mit  Wasser  ausgezoge- 
nen Erde  §.  182.  b. ,  und  verfährt  damit  nach  §.  105.  II.  b.  ß. 

d.    Bestimmung  der  weder  in  Wasser,   noch  in  ver- 
dünnten Säuren  löslichen  Bestandtheile. 

a.    Die  Erde  ist  durch  concentrirte  Schwefelsäure  vollstäniij 
aufgeschlossen  worden. 

Man  theilt  die  Lösung  III.  (§.  182.)  in  2  Theile  und  verw^ 
det  den  einen  zur  Bestimmung  der  Alkalien,  —  den  andern 
zur  Bestimmung  der  Phosphorsäure  einerseits,  und  zu  der 
des  Eisens,  Mangans,  der  Thoncrde,  des  Kalkes  und  der 
Magnesia  andererseits,  vergl.  §.  183.  c.  ß.  u.  y.  — 

In  der  durch  kohlensaures  Natron  oder  Aetzkali  erhalteoei 
Lösung  der  Kieselsäure  bestimmt  man  diese  nach  §.  106i 
IL  a.  — 

ß.    Die  Erde  ist  durch  concentrirte  Schwefelsäure  nicht  voll- 
ständig aufgeschlossen  worden. 

Man  vereinigt  die  Hälfte  der L  ö  s  u  n  g  III.  mit  der  L  ö  s  u  ngV. 
undbestimmt  darin  Phosphorsäure,  Eisen,  Mangan, Thoo- 
erde,  Kalk  und  Bittererde  (vergl.  §.  183.  c.  y.). 

Die  Lösung  VI.  vereinigt  man  mit  der  andern  Hälfte  von  III. 
und  bestimmt  darin  Kali  und  Natron  (vergl.  §.  177.  A.  2.  b.). 

In  der  Lösung  IV.  bestimmt  man  die  bei  Behandlung  mit 
Schwefelsäure  abgeschiedene  Kieselsäure.  Ihre  Menge  ad- 
dirt  man  (um  die  Gesammtmenge  der  in  d.  zu  berücksichtigen- 
den Kieselsäure  zu  bekommen)  zu  der  bei  dem  Aufschliefsen  mit 
Soda  und  Behandeln  der  aufgeschlossenen  Masse  mit  Salzsäure 
erhaltenen,  nachdem  man,  wie  natürlich,  beide  Quantitäten  erst 
auf  100  Theile  Erde  berechnet  hat. 

e.   Bestimmung  der  Humussäure. 

Man  digerirt  10—100  Grm.  der  Erde  (je  nachdem  die  quali- 
tative Analyse  viel  oder  wenig  Humussäure  nachgewiesen  hat) 
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bei  80 — 90^  einige  Stunden  lang  mit  einer  Auflösung  von  koh- 
lensaurem Natron  und  filtrirt  alsdann.  —  Das  Filtrat  versetzt  man 
mit  Salzsäure  bis  zur  beginnenden  schwach  sauren  Reaction.  — 
Hierdurch  wird  die  Humussäure  in  Gestalt  brauner  Flocken  abge- 
schieden. —  Man  filtrirt  sie  auf  einem  gewogenen  Filter  ab, 
wascht  sie  aus ,  trocknet  und  wägt  sie.  Alsdann  verbrennt  man 
sie ,  zieht  die  Asche  (nach  Subtraction  der  Filterasche)  vom  erst 
erhaltenen  Gewicht  ab  und  bringt  die  Differenz  als  Humussäure 
in  Rechnung. 

f.   Bestimmung  der  Humuskohle. 

Man  kocht  eine  der  in  e.  genommenen  Menge  gleiche  Quan- 
tität Erde  mit  Kalilauge  in  einer  Porzellanschale  einige  Stunden 
lang  unter  Ersetzung  des  verdampfenden  Wassers,  verdünnt,  fil- 
trirt*) und  wäscht  aus.  —  Im  Filtrat  bestimmt  man  die  Gesammt- 
menge  der  Humussäure  wie  in  e.  —  Die  Differenz  der  in  e.  und 

f.  erhaltenen  Gewichte  drückt  die  Quantität  der  Humussäure  aus, 
welche  beim  Kochen  mit  Kali  aus  Humuskohle  gebildet  wurde. 
Man  pflegt  sie  als  Humuskohle  in  Rechnung  zu  bringen. 

g.  Bestimmung  der  noch  nicht  in  Humussäure,  Hu- 
muskohle oder  ähnliche  Producte  übergegangenen 

organischen  üeberreste. 

Man  erhitzt  die  in  a.  erhaltene  (10  Grm.  frischer  Erde  ent- 
sprechende) getrocknete  Erde  in  einer  Platinschale,  bis  alle  or- 
ganischen Substanzen  verbrannt  sind,  befeuchtet  den  Rückstand 
mit  kohlensaurer  Ammoniaklösung,  verdampft;,  glüht  ganz  schwach, 
und  wägt.  —  Das,  was  die  Erde  jetzt  weniger  wiegt,  kommt  auf 
Rechnung  der  organischen  Substanzen  überhaupt.  Man  zieht 
von  dieser  Summe  die  fiir  Humussäure  und  Humuskohle  erhalte- 
nen Gewichte  ab,  und  führt  den  Rest  als  organische  üeber- 
reste auf. 

h.   Bestimmung  des  Stickstoffgehaltes  der  Erde. 

Dieselbe  geschieht  genau  nach  der  §.  149.  angeführten  Me- 
thode der  StickstoSbestimmung.  Die  Menge  dier  Erde,  welche 
man  in  Behandlung  nehmen  muss,  richtet  sich  nach  dem  gröfse- 


*)  Ist  die  Quantität  der  Humuskohle  sehr  bedeutend,  so  giefst  man  nur  die 
Flüssigkeit  durch  das  Filter,  den  Rückstand  hingegen  kocht  man  mit  fri- 
-   scher  Kalilauge  und  bringt  erst  dann  Alles  auf  das  Filter. 
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ren  oder  kleineren  Stickstoffgehalt.  Die  Quantität  des  za  erbsi- 
tenden  Platinsalmiaks  muss  zum  wenigsten  0,100  Grm.  betragen, 
sonst  verdient  das  Resultat  wenig  Vertrauen.  —  (Da  in  g.  der 
in  der  Erde  enthaltene  Stickstoff  schon  mitbegriffen  ist,  so  darf 
dessen  Gewicht  bei  der  Zusammenstellung  nicht  besonders,  son- 
dern nur  als  nähere  Bestimmung  aufgeführt  werden.)  — 

i.    Bestimmung  wachsartiger  und  harziger  Sub- 
stanzen. 

Will  man  auch  diese  Substanzen,  welche  nur  in  mandien 
Bodenarten  (Heideerde,  Brucherde  etc.)  in  bemerklicher  Menge 
vorkommen,  einer  genaueren  Bestimmung  unterwerfen ,  so  trock- 
net man  100  Grm.  der  Erde  im  Wasserbade,  kocht  sie  zu  wieder- 
holten Malen  mit  starkem  Alkohol  aus,  bringt  die  Filtrate  in  ein«) 
Kolben  und  destillirt  den  Weingeist  zur  Hälfte  ab.  —  Man  lässt 
jetzt  erkalten.  Etwa  vorhandenes  Wadis  scheidet  sich  alsdann 
ab.  Man  sammelt  es  auf  einem  gewogenen  Filter,  wäscht  es  mil 
kaltem  Weingeist  aus  und  bestimmt  sein  Gewicht.  —  Das  Filtrat 
verdampft  man,  zuletzt  unter  Zusatz  von  Wasser,  bis  aller  Wein- 
geist entfernt  ist,  wäscht  das  ausgeschiedene  Harz  mit  Wasser 
aus,  trocknet  und  wägt  es.  —  (Sind  die  Quantitäten  des  Wachs« 
und  Harzes  irgend  erheblich,  so  muss  deren  Summe  von  dem 
Gewichte  der  Humussäure  abgezogen  werden ,  da  dieselbe  oben 
in  Gemeinschaft  mit  Wachs  und  Harz  gewogen  wurde.)  — 

3.     Darstellung  der  Resultate. 

§.184. 

Was  die  Darstellung  der  Resultate  von  Bodenanalysen  be- 
,  triflft,  so  scheinen  mir  dabei  folgende  Punkte  besondere  Berück- 
sichtigung zu  verdienen: 

a.  Die  Resultate  verschiedener  Bodenanalysen  müssen  sich  leicht 
unter  einander  vergleichen  lassen. 

b.  Sie  müssen  sich  leicht  mit  den  Resultaten  von  Aschenanaly- 
sen vergleichen  lassen. 

c.  Sie  müssen  eine  möglichst  vollständige  Vorstellung  von  der 
Erde  geben. 

Diese  Zwecke  lassen  sich  durch  eine  einzige  Methode  der  An- 
ordnung nicht  wohl  erreichen,  sondern  es  werden  zu  diesem  Be- 
hufe  3  verschiedene  Darstellungen  erfordert.  —  Ich  glaube  nicht, 
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dass  man  die  daraus  hervorgehende  Mühe  scheuen  wird ,  wenn 
man  bedenkt,  wie  unendlich  gering  dieselbe  im  Vergleich  zu  der 
ist,  welche  auf  die  Analyse  selbst  verwendet  werden  musste,  — 
und  ferner,  dass  durch  bequeme  Darstellungsweise  eine  Analyse 
aufserordentlich  viel  zugänglicher  und  somit  nutzenbringender 
wird,  als  wenn  sie,  um  vergleichbar  zu  werden,  erst  umgerech- 
net werden  muss. 

Ich  schlage  daher  folgende  3  Darstell ungs weisen  vor: 

I.    Wasserfreie  Erde  (directes  Ergebniss). 

A.    Unorganische  Bestandtheile. 

a.  In  Wasser  lösliche: 

Kali 
Natron 
Kalk 

Schwefelsäure 
etc. 

b.  In  verdünnter  Salzsäure  lösliche: 

Eisenoxyd 
Manganoxyd 
Thonerde 
Kalk 

Kohlensäure 
Phosphorsäure 
etc. 

c.  In  Wasser  und  verdünnter  Salzsäure  unlösliche : 

Kieselsäure 
Kalk 

Thonerde 
etc. 

B.    Organiflcbe  Beitandtheile: 

Humussäure 
Humuskohle 
Organische  üeberreste 
etc. 


V.     .   .  - .  ■ 

■  V 
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IL    Wasserfreie  Erde  (berechnetes  Ergebniss*). 

A.    Unorganigche  BesUndtheile: 

a.  In  Wasser  lösliche : 

Schwefelsaurer  Kalk 
Chlorkalium 
Chlomatrium 
Salpetersaure  Magnesia 
etc. 

b.  In  verdünnter  Salzsäure  lösliche: 

Kohlensaurer  Kalk 

Kalk  (an  Kieselsäure  gebunden) 

Eisenoxyd  (an  Kieselsäure  und  Phosphorsäure  gebnndeiij 
Phosphorsäure 
Kieselsäure 
etc. 

c.  In  Wasser  und  verdünnter  Salzsäure  unlösliche : 

Kalk  ) 

Thonerde    j  ^^°  Kieselerde  gebunden) 

Kieselsäure 
etc. 

B.    Organische  Bestandtheile: 

Humussäure 
etc. 

III.    Lufttrockene  Erde. 

Wasserfreie  Erde  z.  B 90 

Wasser 10 


100 

Will  man  die  letz'te  Darstellung  genauer  machen,  so  bestimn 
man  durch  einen  besonderen  Versuch  die  Quantität  der  abschlämn 
baren  Erdtheile,  und  theilt  femer  die  Ergebnisse  der  mikroskopisd 

*)  In  dieser  Zusammenstellung  sind  die  Säuren  und  Basen,  nach  ihren  rel: 
tiven  Verwandtschaften  zu  Salzen  verbunden,  darzustellen.  Nur  beiPho 
phorsfiure  und  Kieselsäure,  desgleichen  bei  Humussäure,  führt  man  (i 
Säuren  und  Basen  isolirt  an,  weil  man  für  die  Verbin dungs Verhältnis 
derselben  keine  hinlänglich  festen  Normen  hat. 
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mineralogischen  Untersuchung  des  sandigen  Rückstandes  mit,  und 
,   (bekommt  also  auf  diese  Art  z.  B. 

Abschlämmbare  Theiie 10 

Quarzsand,  Grus  von  Feldspath,  Glimmer  etc.    80 
Wasser     . 10 

100 

Glaubt  man  bei  Bodenanalysen  auf  den  Nutzen  verzichten 

~  zu  können,  der  aus  einer  genaueren  Kenntniss  der  Formen  und 

Zustände  der  Bestandtheile  hervorgeht,  so  kann  man  sich  viel 

Zeit  und  Mühö  sparen,  wenn  man  sämmüiche  Bestandtheile  nur 

in  2  Abtheilungen  bringt,  nämlich  in  aufgeschlossene  (d.  i. 

in  Wasser  oder  verdünnten  Säuren  lösliche)  und  in  unaufge- 

.   schlossene,  —  demzufolge  die  Erde  sogleich  mit  verdünnter 

r    Salzsäure  behandelt,  und  die  Bestandtheile   des  so  erhaltenen 

Auszuges  nach  den  oben  angeführten  -Methoden  l)estinmit. 


rV.    Analyse  der  atmosphärischen  Luft 


§.  185. 


Idk  beschreibe  im  Folgenden  2  Methoden  zur  Analyse  der 
atmosphärischen  Luft,  worunter  wir  hier  vor  der  Hand  die  Be- 
stimmung ihres  Sauerstoff-  und  Stickstoff-Gehaltes  yersteliea 
Die  erste  ist  von  Brunner  angegeben  worden  und  verdient  im- 
mer angewendet  zu  werden,  wenn  man  möglichst  genaue  Beral- 
tate  erhalten  will  Die  zweite  liefert  zwar  sehr  befriedigende,  dodi 
aber  bei  weitem  nicht  so  genaue  Resultate,  wie  die  Brunner'- 
sehe.  Sie  zeichnet  sich  dagegen  durch  die  grösste  Einfachheit 
aus  und  ist  daher  für  praktische  Zwecke  in  vielen  Fallen  gaiff 
geeignet.  —  Das  Princip ,  welches  ihr  zu  Grunde  liegt,  ist  zdöpsI 
von  Gay-Lussac  angewendet  worden,  —  die  anzugebende  irt 
der  Ausfuhrung  rührt  von  mir  her. 

Erste  Methode. 

§.  186. 

Das  Princip,  welches  der  Brunn  er 'sehen  Methode  zu 
Grunde  liegt,  ist  das,  dass  erwärmter  Phosphor  und  phosphorige 
Säure  der  Luft,  mit  welcher  sie  in  Berührung  kommen,  ihren 
Sauerstoff  vollständig  entziehen.  Zur  Ausfuhrung  dieses  Verfahrens 
werden  folgende  Apparate  und  Vorbereitungen  erfordert. 
1.  Eine  Glasröhre  von  der  in  Fig.  72  angegebeneo 
Gestalt. 

Fig.  72. 


/c 


r        d  Ar 


Y;(i  sei  4  Zoll  lang  und  etwa  4,5  Linie  weit,  die  Länge  des 
verengerten  Theiles  dp  hingegen  betrage  etwa  6  Zoll.  Ehe  die 
Bohre  bei  c  in  die  Spitze  a  c  ausgezogen  wird ,  füllt  man  sie  vod 
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fbis  g  mit  sehr  lockerer,  gezupfter  Baumwolle  uod  entfernt  aus 
dieser  die  stets  anhängende  Feuchtigkeit,  indem  man  die  Röhre 
mäfsig  erwärmt  und  durch  Saugen  an   der  Spitze   b  (mit  dem 
Munde,  einem  Aspirator,  oder  einer  kleinen  Luftpumpe)  Luft  hin- 
durchzieht, —  Alsdann  bringt  man  etwa  1  Grm.  sorgfältig  abge- 
trockneten Phosphor  in  die  Röhre  nach  e,  füllt  den  Raum  zwi- 
schen c  und  dem  Phosphor  mit  lockerem  Asbest  (der  bestimmt 
ist,  die  durchströmende  Luft  so  zu  verlheüen,  dass  alle  Theile 
derselben   mit   dem  Phosphor   in  Berührung  kommen  müssen), 
zieht  dann  die  Spitze  aus,  schmilzt  den  Phosphor  durch  gelindes 
I    Erwärmen,  und  verbreitet  ihn  durch  Neigen  der  Röhre  möglichst 
t    über  die  Röhrenwandung.    Man  verbindet  jetzt  das  Ende  a  der 
,    Röhre  mittelst  eines  guten  Kautschukröhrchens  (§.  141.  6.)  mit 
i    einer  Chlorcalciumröhre  (§.  141.  5.).  das  Ende  b  hingegen  eben- 
,    falls  mittelst  eines  Kautschukröhrchens  mit  der  mit  Oel  gefüllten 
j    Flasche  (Fig.  73.)  A.  welche  auch  durch  ein  ähnlich  eingeriditetes 


Fig.  73. 


i 


Blechge^ifs  ersetzt  werden  kann,  erwärmt  den  Phosphor  zum 
Schmelzen  und  tässt  unmittelbar  nach  Entfernung  der  Weingeist- 
lampe etwa  8  Loth  Oel  tropfenweise  aus  dem  Hahn  ausflie- 
fsen.  Der  Phosphor  fängt  beim  Einströmen  der  Luft  sogleich  an 
schwach  zu  brennen  und  geht  zum  Theil  in  phosphorige  Säure 
über,  welche  sich  in  der  ganzen  Masse  der  Baumwolle  ablagert, 
und  bestimmt  ist,  der  bei  dem  nac^herigen  Versuche  durchströ- 
menden atmosphärischen  Luft  auch  den  letzt^i  Rest  von  Sauer- 
stoff zu  entziehen.  Au&er  diesem  einen  Zweck  erreicht  man 
durch  diese  Operation  noch  den  weiteren,  dass  die  Röhre  mit 
Stickgas  gefüllt  wird ,  also  in  denselben  Zustand  kommt,  in  wel- 
chem sie  nach  Beendigung  des  analytischen  Versuches  wieder- 
erhalten wird.  —  Man  schliefet  jetzt  den  Bahn  desAspirators  and 
schmilzt  die  Rötire  an  den  beiden  Enden  zu. 
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2.  Eine  Chlorcalciumröhre. 

3.  Eine  Röhre,  welche  mit  Stückchen  Kalihydrat 
gefüllt  ist. 

4.  Eine  mit  Oel  gefüllte  drcihalsige  Flasche  (siäe 
Fig.  73.  A),  oder  ein  ähnlich  gestaltetes  Blechgeföfs.  —  Cito 
ist  dieselbe  mit  einem  Hahn  versehen.  —  In  die  mittlm 
Oefihung  ist  mittelst  eines  luftdicht  schliefsenden  Korkes  ä 
Thermometer  eingepasst 

5.  Ein  möglichst  geräumiger  graduirter  Cylinder.- 
Statt  eines  solchen  kann  man  auch  irgend  eine  belielif 
Flasche  von  400 — 600  Cubikcentimeter  Inhalt  nehmen,  & 
am  Halse  mit  einem  Theilstrich  versehen  ist ,  und  von  (kr 
man  genau  ermittelt  hat,  wieviel  sie  fasst,  wenn  sie 
diesen  Theilstrich  gefüllt  wird. 

6.  Ein  Barometer. 
Hat  man  diese  Erfordernisse  gut  zugerüstet,  so  ist  die  A«^ 

lyse  sehr  einfach.  —  Man  wägt  zuerst  die  Phosphorröhre,  säaet 
det  alsdann  die  beiden  zugeschmolzenen  Enden  (welche  ^ 
aufzubewahren  sind)  ab ,  und  verbindet  dieselbe  an  der  fiaoft 
wollenseite  mit  der  Aspiratorflasche,  an  der  Phosphorseite  m 
dem  Kalirohr  mittelst  Kautschukröhrchen;  alsdann  bindet  du 
vor  das  Kalirohr,  ebenfalls  mittelst  eines  Kautschukröhrchec 
das  Chlorcaiciumrohr,  und  stellt  endlich  den  graduirten  Cylioife 
oder  die  Flasche  von  bekannter  Gapacität ,  unter  den  Hahn  i^ 
Aspirators.  —  Man  erwärmt  nun  den  Phosphor  gelinde ,  umgiA 
den  mit  Baumwolle  gefüllten  Theil  der  Röhre  mit  nassem  FlieL«^  '\ 
papier,  und  lässt  das  Oel  tropfenweise  aus  dem  AspiratortialB|j 
ausfliefsen.  Der  Phosphor  entzündet  sich  sogleich  wieder,  itf' 
brennt ,  wenn  das  Abfliefsen  zweckmäfsig  geleitet  wird ,  ^öcH 
mäfsig  fort.  Damit  durch  den  Gasstrom  keine  phosphorigsai 
Dämpfe  fortgeführt  werden ,  ist  es  nöthig,  das  erste  Viertheil  d( 
Oels  nur  sehr  langsam  auströpfeln  zu  lassen.  —  Wenn  etwa 
bis  600  Cubikcentimeter  ausgeflossen  sind,  kann  man  den  Vers 
beendigen.  —  Man  schliefst  den  Hahn,  notirt  den  Barometerstai 
sowie  den  Stand  des  in  den  Aspirator  gesenkten  Thermometers,  miss 
das  ausgeflossene  Oel  genau  (hat  man  sich  einer  mit  einem  Theit 
strich  versehenen  Flasche  bedient,  so  fällt  das  Messen  weg,  indea 
man  dann  den  Versuch  gerade  dann  beendigt,  wenn  die  Flascbe 
bis  an  den  Strich  gefüllt  ist)  und  wägt  endlich  die  Phosphorröhre 
wieder/  nachdem  sie  vollständig  erkaltet,  und  aufs  sorgfältigst 
abgetrocknet  ist.  —  Das  gemessene  Oelvolum  ist  genau  gleick 


Analyse  der  Luft.  —  %.  186.  433 

dem  Volum  des  in  dem  analysirten  Quantum  Luft  enthaltenen 
Stickstoffs,  —  die  Gewichtszunahme  der  Phosphorröhre  gleich 
dem  Gewicht  des  in  dem  analysirten  Luftquantum  enthaltenen 
Sauerstoffs.  — 

Will  man  nun  das  Resultat  in  Gewichtsprocenten  haben,  so 
berechnet  man ,  wieviel  das  gefundene  Volum  Stickgas  von  der 
durch  das  Thermometer  bestimmten  Temperatur  und  bei  dem 
beobachteten  Barometerstande  wiegt,  —  wünscht  man  es  hinge- 
gen in  Volumprocenten,  so  berechnet  man,  welchem  Volum  die 
gefundene  Gewichtsmenge  Sauerstoflf  bei  der  beobaphteten  Tem- 
peratur  und  dem  gemessenen  Barometerstande  entspricht.  —  In 
Beireif  der  Art  dieser  Berechnungen  ist  §.  159.  zu  vergleichen. — 

Auf  eine  ganz  ähnliche  Weise  lässt  sich  auch  der  Gehalt  der 
Luft  an  Wasserdampf  und  Kohlensäure  bestimmen.  Man  leitet 
nämlich  zu  diesem  Behufe  ein,  durch  die  aus  dem  Aspirator  aus- 
fliefsende  Oel-  oder  Wassermenge  zu  messendes,  Lüftvolum  zu- 
erst durch  eine  gewogene,  mit  schwefelsäuregetränktem  Asbest 
gefüllte  Röhre,  sodann  durch  eine  halb  mit  Kalkhydrat,  halb 
mit  schwefelsäuregetränktem  Asbest  gefüllte.  Letzterer  giebt 
man  zweckmäßig  die  Form,  welche  Fig.  74.  zeigt 


Fig.  74. 


/ 


D 


Der  ein  Fufs  tange  Theil  ac,  welcher  dem  Wassergefäfse 
zugekehrt  ist,  enthält  den  Asbest,  der  übrige  Theil  der  Röhre 
enthält  durch  ein  wenig  gezupfte  Baumwolle  vertheilt  gehaltenes 
Kalkhydrat,  das  aus  frisch  gebranntem  Kalke  bereitet,  und  mit  Was- 
ser so  weit  befeuchtet  ist,  dass  es  kleine  Klumpen  bildet.  Durch 
etwas  Baumwolle,  die  sich  in  der  Krümmung  bei  f  befindet,  wird 
es  von  dem  mit  Schwefelsäure  benetzten  Asbest  entfernt  gehal- 
ten. —  Der  letztere  hat  den  Zweck,  das  durch  den  Luftetrom 
aus  dem  Kalkhydrat  weggeführte  Wasser  in  der  Röhre  zurückzu- 
halten. — 

Dass  man  bei  diesem  Versuche ,  des  geringen  Kohlensäüre- 
gehaltes  der  Luft  halber ,  nur  dann  auf  genaue  Resultate  rechnen 
kann ,  wenn  man  gröfsere  Luftvolumina,  mindestens  25000  C.  C, 
zur  Bestimmung  verwendet ,  versteht  sich  leicht.    Ist  der  Aspira- 

PrcBcaiuii.  quaatiUthr«  Aaaljme.  2o 
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als  seine  Spitze,  und  lässt  ihn  einige  Zeit  darin  stehen,  so  dass 
alle  in  dem  Bindfaden  enthaltene  Luft  entweichen  kann.  Gleich- 
zeitig bestimmt  man  die  Temperatur  der  Flüssigkeit.  —  Alsdann 
füllt  man  die  graduirte  Röhre  mit  Wasser,  lässt  etwa  «/a  bis  %  aus- 
laufen, taucht  sie  dann  (um  der  in  derselben  eingeschlpssenen  Luft 
die  Temperatur  der  Salzsäure  zu  geben)  indemCylinder  ganz  unter, 
hebt  sie  nun,  bis  das  Niveau  innen  und  aufsen  gleich  ist,  misst  und 
notirt  das  Volum.— -Man  senkt  jetzt  die  Röhre  behutsam  über  den 
umwickelten  Kupferstreifen  (wobei  natürlich  darauf  zu  achten, 
dass  aus  der  Röhre  nur  Flüssigkeit,  nicht  aber  auch  Luft  ver- 
drängt werden  darf,  was  geschehen  würde,  wenn  man  die  Röhre 
mehr  als  %  bis  %  mit  Luft  geftillt  hätte),  lässt  das  Ganze  etwa 
V/2  bis  2  Stunden  stehen  (die  Anordnung  des  Apparates  zeigt  die 
Fig.  76.),  misst  die  rückständige  Luft,  senkt  nochmals  über  den 
Fiff.*76.  Streifen  und  misst  nach  einer  halben  Stunde  wieder. 
Hat  das  Luftvolum  zwischen  beiden  Messungen  nicht 
mehr  abgenommen,  so  ist  der  Versuch  beendigt.  — 
Man  bestimmt  jetzt  nochmals  die  Temperatur  und  fin- 
det, wenn  sie  sich  nicht  geändert  hat,  die  Volumpro- 
cente  durch  folgende  einfache  Betrachtung: 

Die  erste  Messung  ergab  die  Luft,  die  zweite  den 
Stickstoff,  die  Differenz  ist  der  Sauerstoff.  Gesetzt 
z.  B. ,  wir  hätten  300  C.  C.  Luft  gehabt,  die  zweite 
Messung  hätte  237  C.  C.  ergeben ,  so  ist  der  Sauer- 
stoff =  300  —  237  d.  i.  =  63,  und  demnach  besteht 
die  Luft  in  100  Volumina  aus 
79,0  Stickstoff 
21,0  Sauerstoff 

100,0  Luft. 

Hätte  sich  die  Temperatur  der  Sperrflüssigkeit  während  des 
Versuches  geändert,  so  müsste  natürlicher  Weise  der  Berechnung 
eine  Correction  des  Stickgases  auf  die  ursprüngliche  Temperatur 
vorhergehen. 

Diese  Methode  giebt  so  genaue  und  übereinstimmende  Re- 
sultate, als  man  nur  immer  bei  einem  Verfahren,  wobei  über 
Wässer  gemessen  wird,  verlangen  kann.  —  Ein  auf  die  angege- 
bene Weise  vorgerichtetes  Kupferstreifchen  wirkt  der  gröfseren 
Oberfläche  halber  weit  schneller,  als  ein  blofeer  Kupferstreifen, 
zumal  die  Schnur  die  Kupferdrehspäne  immer  mit  Sdzsäure  be- 
feuchtet erhält. 
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YY  enn  man  sich  mit  der  qualitativen  Analyse  vertraut  gemacht 
hat,  so  geht  man  zur  Erlernung  der  quantitativen  Analyse  über. 
Jeder,  der  versucht  hat,  dieselbe  in  systematischer  Weise  zu  be- 
treiben, wird  gefunden  haben,  dass  es,  wenn  in  ununterbrochenem 
Gursus  in  einem  Laboratorium  gearbeitet  wird,  schwer  ist,  hier- 
bei die  Zeit  gehörig  auszurüllen,  indem  bald  eine  gefällte  Flüs- 
sigkeit abzusitzen  hat,  bald  ein  Niederschlag  lange  ausgewaschen 
oder  getrocknet  werden  muss  etc.  Es  ist  nur  daher  stets  als  sehr 
zweckmäfsig  erschienen,  die  zur  Analyse  zu  verwendenden  Prä- 
parate in  kleinem  Malsstabe  nebenbei  darstellen  zu  lassen.  Es 
werden  dadurch  folgende  Vortheile  erreicht: 

Erstens  wird  die  Z6it  zweckmälsig  und  vollständig  ausge- 
füllt, ohne  dass  der  Anfanger  durch  gleichzeitiges  Beginnen  meh- 
^  rerer  Analysen  in  Verwirrung  geräth. 

Zweitens  fällt  bei  nicht  stimmendem  Resultate  jede  Ent- 
schuldigung weg,  der  verwendete  Körper  sei  unrein  gewesen. 

Drittens  ist  gerade  eine  solche  Verbindung  der  Darstellung 
chemisch  reiner  Präparate  mit  ihrer  Analyse  die  passendste  Vor- 
bereitung zu  später  zu  unternehmenden  neuen  Untersuchungen. 


Ich  habe  im  Folgenden  50  Uebungsbeispiele  angegeben,  von 
denen  40  unorganische,  —  10  organische  Körper  umfassen.  — 
Bei  i]irer  Auswahl  hatte  ich  zunächst  im  Auge,  dass  die  meisten, 
namentlich  aber  die  ersteren,  eine  absolut  genaue  Controle  der 
Resultate  zulassen.  Diese  Sache  ist  für  den  die  Analyse  Erler- 
nenden vom  höchsten  Belang,  da  bei  dem  Betreiben  der  quanti- 
tativen Analyse  ein  gewisses  Selbstvertrauen  vor  Allem  erweckt 
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werden  muss.    Ein  solches  in  dem  Sinne,  wie  ich  es  meine, 
aber  auf  keine  andere  Weise  entstehen»  als  w^enn  man  sidi  selbst 
zu  überzeugen  vermag,  inwieweit  die  gefundenen  Resultate  mit 
der  Wahrheit  übereinkommen.  — 

Eine  völlig  genaue  Gontrole  ist  nur  dann  mögh'ch,  wenn 
der  Analysirende  die  zu  untersuchende  Substanz  aus  den  abge- 
wogenen Bestand theilen  selbst  zusammensetzt,  oder  wenn  er 
reine  Salze  von  bekannter  Zusammensetzung  untersucht.  —  Hat 
sich  der  Schüler  bei  Analyse  solcher  Substanzen  das  nothwendige 
Selbstvertrauen  erworben,  so  geht  er  alsdann,  den  Nummern  fi 
gend,  zuerst  zu  leichteren,  dann  zu  schwereren  Analysen  über, 
wie  sie  in  der  Praxis  vorkommen.  — 

Der  zweite  Punkt,  auf  den  ich  mein  Augenmerk  richtete, 
war  der,  dass  in  den  Beispielen  sowohl  alle  wichtigeren  analyti- 
schen Methoden,  als  auch  die  wichtigsten  Körper  vorkommen 
sollten,  damit  die  Schüler,  bei  Zugrundelegung  der  Beispiele,  Ge- 
legenheit hätten,  mit  der  quantitativen  Analyse  möglichst  allseitig 
vertraut  zu  werden.  —  Diesen  Gesichtspunkt  in's  Äuge  fassend, 
wird  man  es  natürlich  finden,  dass  ich  die  betreffenden  Körper 
nicht  immer  nach  der  einfachsten  Methode  analysiren  lasse.  — 

Die  Beispiele  in  der  organischen  Analyse  sind  deswegen 
minder  zahlreich,  weil  bei  dieser  weit  weniger  Mannichfaltigkeil 
ist,  als  bei  der  unorganischen,  und  weil  man  sie  somit  besser  er- 
lernt, wenn  man  eine  und  dieselbe  Substanz  mehrmals  analysirl 
(so  lange,  bis  man  mit  dem  Resultate  ganz  zufrieden  sein  kann), 
als  wenn  man  stets  neue  Substanzen  wählt.  — 

Schliefslich  bemerke  ich  noch,  das  es  keineswegs  meine  Mei- 
nung ist,  dass  Jeder  sämmtliche  Beispiele  durchmachen  solle; 
denn  es  hängt  natürlicher  Weise  von  der  individuellen  Begabong 
ab,  wie  lange  Einer  braucht,  um  ein  guter  Analytiker  zu  werden, 
und  ein  solcher  kann  man  sein,  wenn  man  auch  noch  nicht  alle 
Körper  bestimmt,  und  alle  Methoden  angewendet  hat.  —  Davor 
glaube  ich  jedoch  warnen  zu  müssen,  dass  man  etwaigem  Drange, 
Neues  zu  erforschen,  nicht  zu  frühe  nachgiebt,  ich  meine  nicht 
eher,  als  bis  man,  wie  in  der  Chemie  überhaupt,  so  auch  nament- 
lich in  der  praktischen  Analyse,  einigermafsen  fest  ist.  Solche 
Sprünge  im  Studium,  die  ich  häufig  zu  beobachten  Gelegenheit 
hatte,  haben  immer  schlimme  Folgen,  denn  Grebäude  auf  hohlem 
Grunde  haben  keine  Dauer. 
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Beispiele. 

1)  Kochsalz. 

Das  reine  Salz  wird  gelinde  geglüht. 

a)  Chlorbestimmung,  Man  löst  etwa  0,5  bis  1  Gnn.  in  Was- 
ser,  säuert  mit  Salpetersäure  an  und  fällt  mit  Silberlö- 
sung (§.  107.  I.  a.). 

b)  Natronbestimmung.  Man  löst  etwa  1  Grm.  in  Wasser  und 
verwandelt  durch  Abdampfen  mit  Schwefelsäure  in  schwe- 
felsaures Natron  (§.  72.  1.). 

(Berechnete  procentische  Zusan^mensetznng  siehe  §.  43.). 

2)  Krystallisirtes  kohlensaures  Natron. 

Das  reine,  nicht  verwitterte  Salz  wird  fein  zerrieben,  und 
zvvischen  erneuerten  Lagen  von  Fliefspapier  gepresst  (§. 
14.  a.). 

a)  Wasserbestimmung.    (1  —  2  Grm.).   Man  glüht  vorsichtig 

(§.  17.  a.). 

b)  Kohlensäurebestimmung.  (Rückstand  von  a.  oder  1  —  2 
Grm.)  —  Man  zersetzt  das  Salz  durch  Schwefelsäure  und 
bestimmt  die  Kohlensäure  ausdemGevsichtsverlust  (§.105. 
IL  b.  /).  aa.). 

(Berechnete  procentische  Zusammensetzung  siehe  §.  43.). 

3)  Kohlensaurer  Kalk. 
Derselbe  wird  gelinde  geglüht. 

a)  Kalkbestimmung.  Man  löst  etwa  1  Grm.  in  Salzsäure,  über- 

sättigt mit  Ammoniak  und  fällt  mit  oxalsaurem  Anmioniak 
(§.  76.  2.  b.). 

b)  Kohlensäurebestimmung  (etwa  1  Grm.).  Man  glüht  mit 
Boraxglas  (§.  105.  U,  b.  «.). 

(Berechnete  procentische  Zusammensetzung  §.  47.). 

4)  Chlorbaryum. 

Man  glüht  das  reine  Salz  gelinde. 

a)  Barytbestimmung.  Man  löst  etwa  1  Grm.  in  Wasser  und 
fällt  mit  Schwefelsäure  (§.  74.  1.  a). 

Ba    .    .    854,85    .    .    65,86 
Gl     .    .    443,20    .    .    34,14 

1298,05    .    .  100,00 

5)  Krystallisirte  schwefelsaure  Magnesia. 
Man  zerreibt  und  trocknet  das  Salz  nach  §.  14.  b. 
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a)  Bestimmung  des  Krystallwassers    durch    Trocknen 
1,5—2  Grm.  bei  130—1400  (§.  14.  d.). 

b)  Bestimmung  des  HalhydratwcLSsers  durch  gelindes  du 
des  in  a.  erhaltenen  Rückstandes. 

c)  Schwefelsäurebestimmung  (1 — 2  Grm.).  Man  löst  in  ^ 
ser,  setzt  etwas  Salzsäure  zu  und  fallt  mit  Chlorbar] 
(§.  100.  I.). 

d)  Magnesiabestimmung  (1  —  2  Grm.).  Man  löst  in  Was 
setzt  Sahniak,  dann  Ammoniak  zu  und  föllt  mit  phospl 
saurem  Natron  (§.  77.  2.). 

MgO  .  .  257,75  .  .  16,68 

SO3  .  '  500,00  .  .  32,36 

HO  .  .  112,50  .  .      7,28 

6aq.  .  .  675,00  .  .  43,68                ^ 

1545,25  100,00 

6)  Saures  weinsaures  Kali. 

Man  zerreibt  und  trocknet  bei  100*^  (§.  14.  d.). 

Bestimmung  des  Kalis  (1,5  —  2  Grm.).    Man  glüht,  z 
den  Rückstand   mit  Salmiaklösung  aus,    verdampft 
glüht  (§.  71 ). 

KO  .  .  .  .  588,94  .  .  25,05 
2C4HA  .  .  1650.00  .  .  70,17 
HO     ...    .    112,50    .    .      4,78 

2351,44  100,00 

7)  Saures  chromsaures  Kali. 

Man  trocknet  das  zerriebene  Salz  im  Wasserbade. 

Bestimmung  der  Chromsäw^e  (1 — 2  Grm.).    Man  lös 
Wasser,  reducirt  mit  ChlorwasserstoflFsäure  und  Alke 
und  fällt  mit  Ammoniak  (§.  99  I.  a.). 

KO     .    .    588,94    .    .    31,90 
2Cr03    »  1256,78    .    .    68.10 

1845,72    .    .  100,00 

8)  Krystallisirtes  schwefelsaures  Kupferaxyd. 
Man  presst  das  fein  zerriebene  Salz  wiederholt  zwisc 
Fliefspapier  (§.  14.  a.). 

a)  Bestimmung  des  Krystallwassers  (1  — 1,5  Grm.).  I 
trocknet  im  Wasserbade  (§.  14.  d). 

b)  Bestimmung  des  Haihydratwassers  (Rückstand  von 
Man  erhitzt  im  Tiegel  über  der  Lampe ,  bis  alles  Wa« 
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ausgetrieben  ist,  vermeidet  aber  sorgfältig  eine  zu  hohe 
Temperatur. 
c)  Bestimmung  des  Kupferoxyds,  Man  löst  etwa  1,5  Grm.  in 
Wasser  und  fällt  kochend  mit  Kali  (§.  90.  1.  a.). 


CuO    . 

.    496,00    . 

.    31,83 

SO3     . 

.    500,00    . 

.    32,08 

HO      . 

.    112,50    . 

.      7.22 

4aq.    . 

.    450,00    . 

.    28,87 

1558,50  100,00 

3)  Essigsaures  Bleioxyd. 

Man  wendet  grofse,  nicht  verwitterte  Krystalle  an,  zerreibt 
sie  und  presst  das  Pulver  zwischen  erneuerten  Lagen  Fliefs- 
papier  (§.  14.  a.). 

Bestimmung  des  Bleies. 

a)  Man  löst  etwa  1  Grm.  in  Wasser  und  fällt  mit  kohlensau- 
rem  Ammoniak  (§.  87.  1.). 

b)  Man  glüht  etwa  1 — 1,5  Grm.  in  einem  Porzellanschälchen, 
behandelt  den  Rückstand  mit  Essigsäure  etc.  (§.  87.  4.). 

PbO  .  .  1394,50  .  .  58,85 
A  .  .  .  637,50  .  .  26,91 
3aq.     .    .      337,50    .    .    14,24 

2"369;5Ö  iOÖÖÖ 

0)  Antimonoxyd. 

Man  wendet  etwa  0,5—0,8  Grm.  von  reinem  Oxyd  an,  löst 
dasselbe  in  Salzsäure,  setzt  etwas  Weinsäure  zu,  verdünnt 
mit  Wasser  und  fällt  mit  SchwefelwasserstoflF  (§.  95.  1.). 

1)  Quecksilberchlorid. 

Man  wählt  reines  (in  Wasser  klar  lösUches)  Quecksilberchlo- 
rid und  verwendet  etwa  1  Grm.  zur  Abscheidung  des  Queck- 
silbers auf  trocknem  Wege  nach  der  §.  89. 1.  a.  angegebenen 
Methode.  • 

Hg     .    .    1250,90    .    .    73,84 

Gl      .    .      443,20    .    .    26,16 

1694,10  100,00 

l)  Analyse  des   phosphorsauren  Natrons. 

Man  nimmt  reines,  frisch  umkrystallisirtes  Salz ,  zerreibt  das- 
selbe und  presst  es  zwischen  erneuerten  Lagen  Fliefspapier. 
a)  Krystallwasserbestimmung,  durch  Trocknen  zuerst  bei  100^, 
dann  im  Luft-  oder  Oelbade  bei  etwa  300^^  '(§.  14.  d.). 
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b)  Bestimmung  des  basischen  Wttssers. 
Durch  Glühen  des  in  a.  erhaltenen  Rückstandes. 

c)  Bestimmung  der  Phosphorsäure,  Man  löst  etwa  1^  Grm. 
in  Wasser,  und  fallt  nach  Zusatz  von  Salmiak  mit  schwe- 
felsaurer Magnesia  unter  Ammoniakzusatz  (§.  101. 1.  b.). 

d)  Natronbestimmung.  ^ 
Man  verwendet  das  Filtrat  von  c.  und  verfahrt  nach  §.  101. 
IL  a.  ß. 

19,91 

2,51 

603 


2NaO    . 

.    774,34 

PO,     . 

.    891,55 

HO      . 

.    112,50 

24  aq.     . 

.  2700,00 

4478,39 


100,00 


13)  Alkalimetrische  Untersuchungen  nach  Gay-Los- 
8  ac*  scher  Methode  (§.  135.)- 

14)  Alkalimetrische  Untersuchungen  nach  Freseniasj 
und  Will  (§.  136.). 
Man  wendet  bei  beiden  zuerst  frisch  geglühtes ,  reines  kok-l 
lensaures  Natron  an,  um  sich  controUren  zu  können ,  akdaii| 
erst  Sorten  des  Handels. 

15)  Acidimetrische  Untersuchungen  (§.  112.  I.  b.). — 
Man  macht,  um  sich  controliren  zu  können,  bei  eineroDll 
derselben  Säure  zwei  Versuche  mit  ungleichen  Mengen. 

16)  Braunsteinprüfung  (§.  125).    Jede  Sorte  wird  zweiiDil| 
analysirt. 

17)  Chlorkalkprüfung. 
Man  prüft  eine  und  dieselbe  Sorte  nach  den  drei  in  §.  iJ!- 
angegebenen  Methoden. 

18)  Bestimmung  der  Löslichk^t  des  Kochsalzes. 
a)  Bei  Siedehitze.      Man    löst    völlig    reines,     gepulverte» 

Chlornatrium  mit  destillirtem  Wasser  in  einem  Glaskolbei 
erhitzt  zum  Kochen  und  erhält  darin,  bis  sich  ein  Theil 
des  Salzes  ausgeschieden  hat.  Alsdann  filtrhrt  man  dar(t 
einen  mit  kochendem  Wasser  umgebenen  und  mit  00 
Glasplatte  zu  bedeckenden  Trichter  möglichst  rasch  io  i 
neu  geräumigen  gewogenen  Kolben ,  verschliefst  deoset 
ben,  sobald  einige  Unzen  Flüssigkeit  darin  sind,  mit  einef 
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Korke ,  lässt  erjcalten  und  wägt.  Alsdann  bestimmt  man 
in  einem  aliquoten  Theil  der  Lösung  das  Kochsalz  durch 
Abdampfen  in  einer  Platinschale  (zweckmäfsig  unter  Zu- 
satz von  etwas  Salmiak,  welches  das  Decrepitiren  beim 
Glühen  einigermafsen  verhindert), 
b)  Bei  14°.  Man  lässt  die  kochend  gesättigte  Lösung  unter 
häufigem  Umschütteln  bis  auf  die  genannte  Temperatur 
erkalten ,  und  verfährt  alsdann  wie  in  a. 

100  Theile  Wasser  lösen  bei  109,7o    .    .    40,35  Kochsalz. 
100      i>  »  .  »bei       140    .    .    3537         j, 

19)  Bestimmung  der  Löslichkeit  des  Gypses. 

a)  Bei  100». 

b)  Bei  120. 

Man  digerirt  reinen  gepulverten  schwefelsauren  Kalk  mit 
Wasser  unter  häufigem  Umschütteln,  zuletzt  bei  40  bis  50^ 
(bei  dieser  Temperatur,  löst  er  sich  am  reichlichsten)  längere 
Zeit,  giefst  alsdann  die  klare  Lösung  sammt  einigem  Nieder- 
schlag in  2  verschiedene  Kolben  ab,  und  erhitzt  den  einen 
Theil  längere  Zeit  zum  Kochen,  —  den  andern  lässt  man  unter 
häufigem  Umschütteln  erkalten  und  bei  12°  längere  Zeit  ste- 
hen. Nach  diesen  Operationen  filtrirt  man  und  bestimmt  in  den 
gewogenen  Lösungen  den  Gyps  durch  Abdampfen  und  Glü- 
hen des  Rückstandes. 

100  Theile  Wasser  lösen  bei  100°    .  .  .  0,217  wasserfreien  Gyps. 

100      »  »  »      >      120 0^233         >  9 

20)  Analyse  der  Luft. 
Methode  2  (§.  187.).  — 

O    .    .    .      20,8  Vol. 

N    .    .    .      79,2  Vol. 

100,0 

21)  Trennung  des  Kali's  vom  Natron.     . 

Man  mischt  gewogene  Mengen  von  reinem  Chlornatrium  und 
Chlorkalium,  und  unteminmit 

a)  eine  directe  Scheidung  nach  §.  115.  1.  a. 

b)  eine  indirecte  nach  §.  115.  1.  b. 

22)  Trennung  des  Eisens  vom  Mangan. 

Man  wendet  reines  Eisenoxyd  und  reines  Manganoxydul- 
Oxyd  an ,  mischt  gewogene  Mengen  und  versocfat 
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a)  eine  Scheidung  mit  kohlensaurem  Baryt  (§.  124  1.  jJ.}. 
h)    9  9    mit  berasteinsauremAmmoniakg.  1241.0.). 

23)  Trennung  des  Arsens,  Eisens,  Kalkes  und  Kali's. 
Man  mischt  gewogene  Mengen- von  reiner  arseniger  Säure, 
Eisenoxyd,  kohlensaurem  Kalk  und  Chlorkaliuniy  bringt  Alles 
mit  Hülfe  von  Wasser  und  Salzsäure  in  Lösong  und  Mt  aas 
derselben 

a)  Das  Arsen  mit  Schwefelwasserstoff  (§.  97.  2.  a). 

b)  Aus  dem  Filtrat  von  a.  dasEisenmit  Ammoniak  (§.85.  al 

c)  Aus  dem  Filtrat  von  b.  den  Kalk  niit  kleesaurem  Am- 
moniak (§.  76.  2.  b.). 

d)  Das  Filtrat  von  c.  verdampft  man  zor  BestinuDuag  des 
Natrons ,  glüht ,  nimmt  nochmals  mit  Wasser  auf,  fogt 
etwas  Salzsäure  zu,  verdampft  und  glüht  wieder  (§.72.3.). 


24)  Trennung  des  Silbers  vom  Quecksilber.  Manie 
gewogene  Mengen  von  reinem  Quecksilberoxyd  und  rmm 
salpetersauren  Silberoxyd  in  verdünnter  Salpetersäure,  ialk 
die  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff,  und  behandelt  die 
Schwefelmetalle  in  einem  Strome  von  Chlorgas  (§.  127. 1.  y) 

25)  Analyse  des  Wassers. 

Man  bringt  reines  Kupferoxyd  in  eine  Kugelröhre ,  ^üht  es. 
und  bestimmt  das  Gewicht  der  Röhre  sammt  dem  Kupfer- 
oxyd.  Man  leitet  jetzt  einen  langsamen  Strom  (durdi  Sd- 
durchstreichen  durch  Kalilauge,  dann  durch  Schwefelsäure 
gereinigtes  und  getrocknetes)  Wasserstoffgas  durch  dieselbe» 
nachdem  man  auf  der  andern  Seite  der  Kugelrohre  eine 
gewogene  Chlorcalciumröhre  mittelst  eines  Korkstopfens  an- 
gepasst  hat.  Wenn  jede  Spur  von  Luft  aus  dem  Apparate 
vertrieben  ist,  erhitzt  man  das  Kupferoxyd  zum  starken  Glü- 
hen, während  man  gleichzeitig  den  hinteren  Theil  derKogel- 
röhre,  sammt  dem  Stopfen  mit  einer  kleinen  Weingeistlampe 
über  100^  erhitzt.  Wenn  alles  Kupferoxyd  reducirt  ist^  nimn* 
man  erst  die  die  Kugel  erhitzende,  dann  auch  die  andere 
Lampe  weg,  lässt  das  Gas  bis  zum  Erkalten  weiter  hindurch- 
streichen ,  und  wägt  alsdann  erst  die  Kugelröhre ,  dann  die 
Chlorcalciumröhre.  Die  Gewichtszunahme  der  letzteren 
giebt  die  Quantität  des  gebildeten  Wassers,  die  Gewichtsab- 
nahme der  ersteren  die  Menge  des  in  demselben  enthalteoen 
Sauerstoffs  an.  — 
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>6)  Analyse  des  Messings. 

Messing  besteht,  wie  bekannt,  im  Wesentlichen  ans  25  bis  35 
Proc.  Zink  und  65  bis  75  Proc.  Kupfer.  Aufserdem  enthält 
es  in  der  Regel  noch  kleine  Mengen  von  Zinn  und  Blei. 

Man  verwendet  zur  Analyse  etwa  4  Grm.  Dieselben  wer- 
den in  Salpetersäure  gelöst  und  nach  §.  129.  6.  a.  von  dem 
ungelöst  bleibenden  Zinnoxyd  getrennt.  —  Die  Lösung  vrird 
unter  Zusatz  von  reiner  Schwefelsäure  stark  eingeengt,  dann 
mit  Wasser  verdünnt  und  das  nach  längerem  Stehen  sich 
abscheidende  schwefelsaure  Bleioxyd  nach  §.  87.  2.  a.  be- 
stimmt. —  Das  Filtrat  wägt  man,  nimmt  davon  einen  gewo- 
genen Theil  (etwa  die  Hälfte)  und  fällt  daraus  das  Kupfer 
mit  SchwefelwasserstoflF  (§.  90.  1.  c);  in  der  vom  Schwefel- 
kiipfer  abfiltrirten  Flüssigkeit  wird  das  Zink  nach  §.  80.  a. 
bestimmt.  — 

(Ganz  nach  derselben  Weise  werden  die  dem  Messing  ahn-, 
lieben  Legirungen,  als  Tomback,  Prinzmetall,  Similor,  Mann- 
heimer Gold  etc.  analysirt.) 

57)  Analyse  von  Kupferzinnlegirungen  (Bronze,  Kano- 
nenmetall etc.).  Dieselben  enthalten  aufser  Kupfer  und  Zinn 
meist  kleine  Mengen  von  Blei  und  Eisen,  zuweilen  auch 
Zink. 

Enthalten  dieselben  nicht  sehr  viel  Zinn,  so  kann  man  so 
vrie  bei  26.)  verfahren, — im  andera  Falle  erhitzt  man  die  Legi- 
rung  (etwa  3  Grm.)  in  einer  Kugelröhre  in  einem  Strome  von 
Chlorgas  und  fängt  dfe  flüchtigen  Chlormetalle  (Chlorzinn, 
Chlorzink  und  Chloreisen)  in  salzsäurehaltigem  Wasser  auf, 
während  man  Blei  und*  Kupfer  in  der  Röhre  zurückbehält 
(§.  127.  1.  y.).  Man  leitet  nun  durch  die  Röhre  einen  Strom 
von  Wasserstoffgas,  während  man  die  Chlorverbindungen  er- 
hitzt. Sie  werden  dadurch  in  regulinische  Metalle  verwan- 
delt. Man  wägt  sie  sammt  der  Röhre,  löst  sie  in  Salpeter- 
säure, wägt  die  Röhre  leer  und  kennt  so  ihre  Summe.  Be- 
stimmt man  nun  in  der  Lösung  den  kleinen  Gehalt  an  Blei 
nach  §.  127.  14. ,  so  ergiebt  die  Differenz  das  Kupfer.  —  Aus 
der  oben  erhaltenen  salzsauren  Lösung  fällt  man  das  Zinn 
durch  Schwefelwasserstoff  (§.  96.  c.) ,  und  im  Filtrat  trennt 
man  Eisen  und  Zink  nach  §.  124.  4.  durch  bernsteinsaures 
Anunoniak. 

18)  Analyse  von  Argentan.  * 
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Das  Ai^entan  besteht,  wie  bekannt,  der  Haoptsadie  nach 
aus  Zink,  Nickel  und  Kupfer.  Es  enthält  meist  dtwas  Eisen, 
zuweilen  auch  Zinn  und  Kobalt,  selten  wägbare  Sparen  von 
Arsen. 

Der  im  Folgenden  angedeutete  Gang  bezieht  sidi  nur  auf 
die  Ilauplbestandtheile. 

Man  löst  etwa  3Gmri.  in  Salpelersäure,  und  fallt  das  Rupfer 
durch  Schwefel  Wasserstoff  (§.  90.  I.e.).   Aus  dem  Filtrat  fällt 
man  nach  Entfernung  des  SchwefelwasserstoflFuberschusses  i 
Zink  und  Nickel  mit  kohlensaurem  Natron  und  trennt  beide 
nach  einer  der  §.  124.  10.  angegebenen  Methoden.  — 

29)  Analyse  des  Schiefspulvers  (nach  Gay-  Lussae). 

a)  Feuchtigkeüshestimmung.  Man  wägt  etwa  2  bis  3  Girn 
des  fein  zerriebenen  Pulvers  und  trocknet  es  bei  100". 
(Noch  genauer  werden  die  Resultate,  wenn  man  ohne  Er- 
wärmung im  luftleeren  Raum  über  Schwefelsäure  trocknet) 

b)  Salpeterbestimmung. 
Man  übergicfst  etwa  3  Grm.  des  fein  geriebenen  Pulvers 
mit  heifsem  Wasser,  digerirt  einige  Zeit,  filtrirt  auf  einem 
gewogenen  Filter  ab,  trocknet  den  Filterinhalt  nach  dem 
Auswaschen  bei  100^  und  findet  den  Salpeter  aus  der  Dif- 
ferenz. —  Will  man  ihn  direct  wägen,  so  braucht  man 
nur  das  Filtrat  abzudampfen  (§.  71.  2.). 

c)  Bestimmung  des  Schwefels. 
Man  mengt  1  Theil  (etwa  1  bis  1,5  Grm.)  des  fein  gerie- 
benen Pulvers  mit  der  gleichen  Menge  wasserfrefen,  rei- 
nen (schwefelsäurefreien)  kohlensauren  Natrons,  mischt 
alsdann  1  Theil  reinen  Salpeter  und  4  Tbeile  reines  and 
trocknes  Kochsalz  zu,  und  erhitzt  das  Gemenge  in  einen 
Platintiegel,  bis  die  Verbrennung  erfolgt  und  die  Hasse 
somit  weifs  geworden  ist.  Dann  löst  man  die  geschmol- 
zene Salzmasse  in  Wasser,  säuert  mit  Salzsäure  an  und 
fällt  die  durch  Oxydation  des  Schwefels  entstandene  Schwe- 
felsäure mit  Chlorbaryum  (§.  100.  I.). 

d)  Bestimmung  der  Kohle.  Sie  ergiebt  sich  aus  der  Diffe- 
renz. 

30)  Analyse  des  Natroliths. 
Die  wesentlichen  Bestandtheile  des  Natroliths  sind ,  wie  be- 
kannt: Natron,  Thonerde,  Kieselsäure  und  Wasser.  —  Aulsef- 
dem  findet  man  zuweilen  Kalk  und  Eisenoxyd. 
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Man  reibt  4  bis  5  Grm.  des  Minerals  fein,  trocknet  das 
Pulver  bei  100°  und  verwendet 

a)  etwa  2  Grm.  zur  Bestimmung  des  Wassers  (§.  14.  e.). 

b)  Etwa  2  Grm.  digerirt  man  bei  gelinder  Wärme  mit  con- 
centrirter  Salzsäure  bis  zur  völligen  Zersetzung  (welche 
leicht  erfolgt),  scheidet  alsdann  die  Kieselerde  nach  §.  106. 
n.  b.  ab ,  fällt  aus  dem  Filtrat  die  Thonerde  nach  §.  78.  a., 
und  bestimmt  endlich  das  Natron  nach  §.  72.  3. 

31)  Analyse  des  Talkes. 

Die  wesentlichen  Bestand  theile  des  Talkes  sind,  wie  bekannt: 
Magnesia  und  Kieselsäure ,  aufser  auf  diese  hat  man  jedoch 
stets  auf  Wasser  und  meist  auch  auf  Eisen  und  Thonerde 
Rücksicht  zu  nehmen. 

Das  Mineral  wird  sehr  fein  gepulvert  und  das  Pulver  im 
Wasserbade  getrocknet. 

Man  verwendet 

a)  etwa  4  Grm.  zur  Wasserbestimmung  (§.  14.  e.). 

b)  Den  von  Neuem  gewogenen  Rückstand  von  a)  schliefst 
man  nach  §.  .20.  a.  mit  kohlensaurem  Natron  auf,  scheidet 
die  Kieselerde  wie  gewöhnlich  ab,  fällt  Eisenoxyd  und 
Thonerde  (welche  nach  §.  123.  A.  a.  zu  trennen  sind) 
mit  Ammoniak,  dann  die  Magnesia  mit  phosphorsaurem 
Natron  (§.  77.  2.). 

32)  Analyse  des  Kaolins. 

Der  Porzellanthon  enthält  als  Hauptbestandtheile  Thonerde, 
Kieselerde  und  Wasser.  Man  findet  aufserdem  darin  nicht 
selten  kleine  Mengen  von  Alkalien,  kohlensaurem  Kalk, 
Magnesia,  Mangan  und  Eisenoxyd;  auch  ist  er  in  der  Regel 
gemengt  mit  mehr  oder  weniger  Quarzsand.  Die  fein  ge- 
riebene Erde  wird  im  Wasserbade  getrocknet. 

a)  Man  verwendet  etwa  2  Grm.  zur  Wasserbestimmung 
(§.  14.  e.). 

b)  Man  digerirt  und  kocht  etwa  5  Grm.  mit  reiner  concen- 
trirter  Schwefelsäure  (am  besten  in  einer  Platinschale)  bis 
zur  vollständigen  Zersetzung,  verdampft  fast  zur  Trockne, 
digerirt  und  erhitzt  den  Rückstand  mit  concentrirter  Salz- 
säure, verdünnt  mit  Wasser,  filtrirt  und  wäscht  den  Rück- 
stand völlig  aus.  —  Im  Filtrat  bestimmt  man  die  Thonerde, 
ferner  etwaigen  Kalk,  Bittererde,  Eisen  und  Mangan, 
—  der  Rückstand  besteht  aus  abgeschiedener  Kieselsäure, 
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gemengt  mit  Quarzsand.    Durch  Kochen  mh  einer  Lösung 
von  kohlensaurem  Natron  wird  jene  ausgezogen.  — 
c;  Soferne  Kohlensäure  vorhanden  ist,    verwendet  man  zo 
ihrer  Bestimmung  (§.  105.  II.  b.  ß.  aa.)  eine  dritte  Portion. 

33)  Analyse  des  Glases. 

a)  Man  schliefst  etwa  3  Grm.  des  fein  gepulverten  Glases  mit 
kohlensaurem  Natron  auf  und  bestimmt  in  dieser  Portion 
die  Kieselerde,  den  Kalk,  die  Bittererde,  die  Thonerde, 
das  Eisen,  Mangan  etc. 

b)  Man  schliefst  eine  etwa  eben  so  grofse  Menge  (welche 
ganz  fein  geschlämmt  sein  muss)  mit  Barythydrat  (§.20.)?.) 
oder  mit  Flussspalh  und  Schwefelsäure  (§.  106.  11.  c.  ß] 
auf,  zur  Bestimmung  der  Alkalien. 

34)  Analyse  des  Magneteisens. 

(Vergleiche  die  §.  124.  5.  angegebenen  Methoden.) 
FeO    .    .    .      450,00    .    .    .      31,04 
FeaOa.    .    .    1000,00    .    .    .      68,96 

1450,00  100,00 

35)  Analyse  des  Bleiglanzes.    (Nach  §.  111.  IF.  c.) 

(Procentische  Zusammensetzung,  siehe  §.  57.  f.). 

36)  Analyse  des  Dolomits. 

Bestandtheile:  Kalk,  Bittererde,  Kohlensäure. 
Das  Mineral  wird  gepulvert  und  bei  100^  getrocknet. 

a)  Man  verwendet  etwa  2  Grm.  zur  Bestimmung  der  Kohlen- 
säure nach  §.  105.  II.  b.  a.  oder  ß. 

b)  Man  löst  eine  etwa  gleiche  Menge  vorsichtig  (in  einem 
schief  zu  stellenden  Kolben)  in  Salzsäure  und  trennt  in  der 
Lösung  Kalk  und  Bittererde  nach  §.  117.  6.  a.  —  Ein  in 
Salzsäure  unlöslicher  Rückstand  ist  in  der  Regel  nur 
Quarzsand. 

37)  Analyse  des  Kobaltglanzes. 

Bestandtheile:  Schwefel,  Arsen,  Kobalt,  Eisen. 
Man  digerirt  etwa  3  bis  4  Grm.  des  feingepulverten  Minerals 
in  einem  Kolben  mit  starker  Salpetersäure,  bis  die  Einwir- 
kung schwächer  wird,  fügt  starke  Salzsäure  zu  und  erwärmt, 
bis  der  abgeschiedene  Schwefel  rein  gelbe  Farbe  zeigt.  Man 
verdünnt,  filtrirt  den  Schwefel  auf  einem  gewogenen  Filter  ab, 
—  fällt  aus  dem  Filtrat  die  gebildete  Schwefelsäure  mit  Chlor- 
baryum,  —  entfenit  den  Barytüberschuss  durch  Zusatz  ver- 
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dünnter  Schwefelsäure,  redücirt  die  Arsensäure  mittelst 
schwefliger  Säure  (§.  97.  2.  b.),  fällt  alsdann  das  Arsen  mit 
Schwefelwasserstoff,  und  trennt  endlich  Kobalt  und  Eisen 
nach  §.  124.  2. 

38)  Analyse  einer  Pflanzenasche. 
(Methode  §.  173  —  180.) 

39)  Analyse  einer  Ackererde. 
(Methode  §.  181  —  184.) 

40)  Analyse  eines  Mineralwassers. 
(Methode  §.  166  —  172.) 

B.     Organische  Analysen. 

41)  Analyse  des  Rohrzuckers. 

Man  wähle  völlig  reine,  weifse  Krystalle.    Dieselben  werden 
zerrieben  und  bei  100^  getrocknet  (§.  140.  a.  «.). 
12  C    .    .    .      900.00    .    .    .      42,10 
11  H   .    .    .      137.50    ...        6,44 
11  O   .    ,    .    1100,00    .    .    .      51,46 

2137,50  100,00 

42)  Analyse  des  Terpentinöls. 

Dasselbe  muss  völlig  wasserfrei  und  frisch  rectificirt  sein 

(§•  144.). 

5C    .    .    .      375,00    .    .    .      88,24 
4  H    .  50,00    .    .    .      11,76 

425,00        '         100,00 

43)  Analyse    einer   fetten   Substanz    (Stearin,  Oelsäure, 
Wachs  oder  dergl.  §.  145.). 

44)  Analyse  des  Harnstoffs. 

a)  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffbestimmung  (§.  146.  a.). 

b)  Stickstoffbestimmung,  nach  Yarrentrapp  und  Will, 
§.  149. 

2  C  =  150,00  .    .    .  19,99 

2  N  =  350,50  ...  46,70 

4H=    50,00  .    .    .  6,66 

2  0=200,00  .    .  26,65 

750^-  100,00 
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45)  Analyse  der  Harnsäure. 

a)  Kohlenstoff-  und  WasserstoSbestimmung  (§.-  '146.  a.). 

b)  Stickstofibestimmung  nach  Dumas  (%.  i48.). 

6  C  =  375,00  .    .    .  35,69 

2  N  =  350,50  .  .  .  33,37 
2H=  25,00  ...  2,38 

3  0=  300,00  .  .  .  28,56 

1050,50  100,00 

46)  Analyse  des  Cyanquecksilbers. 
Stickstofibestimmung  nach  Liebig  (§.  117.). 

Hg    .    .    .      1250,90    .    .    .      79,36 

2C      ...        150,00    .    .    .        9,52 

N     .    .    .        175,25    .    .    .      11,12 

1576,15  100.00 

47)  Analyse  des  weinsauren  Silberoxyds. 

a)  Silberbestimmung  (§.  86.  4). 

b)  Kohlenstoff-  und  Wasserstofflbestimmung  (§.  140.  a.  «.). 

Ag  0=1449,01  .    .    ,  63,72 

4C=    300,00  .    .    .  13,19 

2H=     25,00  ...  1,10 

5  0=   500,00  .    .    .  21,99 


2274,01 


100,00 


48)  Analyse  des  Blutlaugensalzes. 

a)  Verbrennung  mit  chromsaurem  Bleioxyd  (§.  146.  a.). 

b)  Stickstofibestimmung    nach    Yarrentrapp    und    Wil 
(§.  149.). 

c)  Kalibestimmung  (als  Chlorkalium)  nach  §.71.  — 

d)  Bestimmung  des  Eisens  (§.  110.  III.  b.). 

e)  Wasserbestimmung  (§.  14.  d.). 


2K 

6C 
3N 
1  Fe 
3  aq. 


977,88 
450,00 
525,75 
350,00 
337,50 


36,03 
17,04 
19,90 
13.25 
12.78 


2641,13 


100,00 


49)  Analyse  des  Chinins. 

a)  Kohlenstoff-  und  Wasserstofibestimmung  (§.  146.). 
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b)  Stickstoffbestimmung  (§.  149.). 

c)  AtömgewicbtsbestimmüDg. 

a)  Aus  dem  Platindoppelsalz  (§.  94.  a.). 
ß)  Aus  der  Zunahme  beim  Ueberleiten  von  salzsaurem  Gas 
(§.  153.  b.). 

20C    .    .    .  1500,00  .    .    .  74,06 

12.H    .    .    .  150,00  .    .    .  7,41 

IN    .    .    .  175,25  .    .    .  8,65 

2  0...  200,00  ...  9,88 

2Ö2  W5  100,00 

50)  Bestimmung  des  specifischen  Gewichts  d^s  Cam- 
phordampfes  (§.  154.). 

(Berechnetes  Resultat  siehe  §.  165.) 
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I.   Analytische   Belege. 


1)  Aus  Glaisgefäfsen  destillirtes  Wasser  (zu§.34. 1.). 
42,41  Grm.  aus  einem  hohen  Kolben  mit  Lieb ig'schem Kühl- 
apparat höchst  vorsichtig  destillirtes  Wasser  hinterliefsen,  in 
einer  Platinschale  abgedampft,  0,0018  geglühten  Rückstand, 
.  ._! 

^'  ^'  23561  • 

2)  Schwefelsaureis  Kali  und  Alkohol  (zu  §.  42.  a.). 

a)  Geglühtes  reines  schwefelsaures  Kali  mit  absolutem  Alko- 
hol unter  häufigem  Schütteln  einige  Tage  kalt  digerirt,  lie- 
ferte ein  Filtrat,  welches  mit  Wasser  verdünnt  und  mit 
Chlorbaryum  versetzt,  am  Anfang  völlig  klar  blieb  und 
erst  nach  längerer  Zeit  ein  schwaches  Opalisiren  zeigte. 
Beim  Abdampfen  zur  Trockne  blieb  ein  sehr  geringer,  aber 
immerhin  deutlich  auf  Schwefelsäure  reagirender  Rück- 
stand. 

b)  Dasselbe  Salz  in  gleicher  Weise  unter  Zusatz  von  etwas 
reiner  concentrirter  Schwefelsäure  behandelt,  lieferte  ein 
Filtrat,  welches,  in  Platin  verdampft,  einen  ganz  deutlichen, 
feuerbeständigen  Rückstand  von  schwefelsaurem  Kali  hin- 
terliels. 

3)  Verhalten  des  Chlorkaliums  an  der  Luft  und  beim 
Erhitzen  (§.42.  c). 

0,9727  Grm.  geglühtes  (nicht  geschmolzenes)  reines  Chlorka- 
lium verloren,  10  Minuten  in  einem  offenen  Platinschälchen 
in  dunkler  Rothglühhitze  erhalten,  0,0007  Grm.,  —  weitere  10 
Minuten  bei  derselben  Temperatur  erhalten ,  blieb  das  Ge- 
wicht völlig  gleich.  —  Zum  hellen  Rothglühen  erhitzt,  bis 
halb  geschmolzen,  nahm  das  Salz  um  0,0009  Grm.  weiter 
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ab,  —  sehr  stark  geglüht,  bis  ganz  geschmolzen,  verlor e 
weitere  0,0034  Grm.  —  An  der  Lufib  stehend  hatte  dassefc 
nach  18  Stunden  an  Gewicht  nicht  im  mindesten  mf 
nommen. 

4)  Löslichkeit  des  Kaliumplatinchlorids  in  AlkoU 
(zu  §.  42.  d.). 
a)  Bei  Abwesenheit  von  freier  Salzsäure. 

a)  Uebcrschüssiges  völh'g  reines,  frisch  gefälltes  KaliuiD|dati 
Chlorid  wurde  mit  Alkohol  von  97,5  Proc.  6  Tage  langiül 
häufigem  Umschüttcin  in  einer    verschlossenen  YbsA 
bei  15  bis  20«  C.  digerirt.  —  72,5  Grm.   des  völlig  J 
losen  Filtrats  hinterliefsen ,    in  einer  Platinschale  ^ff 
dampft,  0,0060  Grm.  bei  100^^  getrockneten  RüdsüE: 
Sonach  erfordert  1  Th.  Kaliumplatinchlorid  zor  Lösdi 
12083  Theüe. 
ß)  Derselbe  Versuch  wurde  mit  Weingeist  von  76  fe 
gemacht.     Das    Filtrat  war  so   gut  wie  nicht  gefiÄ 
Beim  Abdampfen  schwärzte  es  sich   ein  wenig,  iä 
der  Rückstand  als  Platin  bestimmt  wurde.  —  75,5  Gn 
gaben  0,0080  Grm.  Platin ,   entsprechend  O,Q20  fo 
Doppelsalz.  —   Demnach  löst  sich  1  Theil  desselbeii 
3775  Thln.  Spiritus  von  76  Gewichtsprocenten. 
y)  Derselbe  Versuch  wurde  mit  Weingeist  von  55  Pw 
angestellt.    Das  Filtrat  war  sichtbar  gelblich.    63,2  6« 
hinterliefsen  0,0241  Grm.   Platin,    entsprechend  Ojlfli 
Doppelsalz.  —    Demnach  löst  sich  1  Th.  Kaliiiofbli| 
Chlorid  in  1053  Theilen  Weingeist  von  55  Proc.       | 
b)  Bei  Anwesenheit  von  freier  Salzsäure. 

Frisch  gefälltes  Kaliumplatinchlorid  wurde  mit  Spiritns 
76  Proc. ,  dem  etwas  Salzsäure  zugesetzt  war ,  kalt  dige!* 
—  67  Grm.  Lösung  (dieselbe  war  gelblich  gefärbt)  hirifl 
liefsen  0,0146  Grm.  Platin,  welche  entsprechen  0,0365  Gn 
Kaliumplatinchlorid.  —  Demnach  löste  sich  1  Th.  des  Dof 
pelsalzes  in  1835  Thln.  des  salzsäurehaltigen  Weingeistes. 

5)  Schwefelsaures  Natron  und  Alkohol  (zu  §.  43. a.. 
Versuche  mit  reinem,  wasserfreiem  schwefelsauren  Nafiti 
nach  der  in  2.  angegebenen  Weise  angestellt,  zeigten,  i^ 
dasselbe  sich  zu  reinem ,  wie  auch  zu  schwefelsäurehalti^ 
Alkohol  ebenso  wie  das  schwefelsaure  Kali  verhalte. 
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6)  Verhalten  des  geglühten  schwefelsaurenNatrons 
an  der  Luft  (zu  §.  43.  a.). 

2,5169  Grm.  wasserfreies  schwefelsaures  Natron  nahmen  auf 
einem  unbedeckten  Uhrglase  an  einem  heifsen  Sommertag 
während  einiger  Minuten  an  Gewicht  nicht  zu,  —  nach  5 
Stunden  hingegen  wogen  sie  0,0061  Grm.  mehr. 

7)  Versuche   mit  salpetersaurem  Natron  (§.  43.  b.). 

a)  4,5479  Grm.  reines  salpetersaures  Natron  nahmen  (im 
April  bei  heiterem  Wetter)  in  geschmolzenem  Zustande  in 
24  Stunden  0,0006  an  Gewicht  zu. 

b)  4,5479  Grm.  reines  salpetersaures  Natron  wurden  in  einer 
Platinschale  in  Wasser  gelöst,  reine  Salpetersäure  zuge- 
setzt, im  Wasserbade  zur  Trockne  verdampft,  dann  vor- 
sichtig erhitzt,  bis  die  Masse  auf  dem  Boden  anfing  zu 
schmelzen.  Nach  dem  Erkalten  gewogen,  betrug  der  In- 
halt der  Schale  4,5503.  —  Derselbe  wurde  nun  weiter  er- 
hitzt bis  zum  völligen  Schmelzen  des  Inhalts.  Er  wog  als- 
dann 4,5474  Grm. 

8)  Verhalten    des    Chlornatriums    an    der   Luft   (zu 
§.  43.  c.).. 

4,3281  Grm.  chemisch  reines,  stark  geglühtes  (nicht  geschmol- 
zenes) ,  neben  Schwefelsäure  erkaltetes  Chlornatrium  nahmen 
3/4  Stunden  lang  an  der  (etwas  feuchten)  Luft  stehend ,  an 
Gewicht  zu  um  0,0009  Grm. 

9)  Verhalten   des   Chlornatriums   beim  Glühen    für 
sich  und  mit  Salmiak. 

4,3281  Grm.  ehem.  reines  geglühtes  Chlornatrium  wurden  in 
in  einer  mittelgrofsen  Platinschale  in  Wasser  gelöst,  reiner 
Salmiak  zugesetzt,  abgedampft  und  gelinde  erhitzt,  bis 
scheinbar  keine  Salmiakdämpfe  mehr  entwichen.  Das  Ge- 
wicht iSetrug  4,3334.  Nachdem  nochmals  2  Minuten  lang 
ganz  gelinde  geglüht,  betrug  es  4,3314.  —  Kurze  Zeit  im 
Rothglühen  erhalten,  betrug  es  4,3275.  —  2  Minuten  lang 
im  hellen  Rothglühen  erhalten  (man  sah  weifse  Dämpfe  ent- 
weichen) ,  betrug  es  4,3249.  — 

10)  Verhalten   des   Salmiaks   beim    Abdampfen  und 
Trocknen  (zu  §.  44.  a.). 

0,5625  Grm.  reiner,  völlig  trockner  Salmiak  wurden  in  einer 
Platinschale  in  Wasser  gelöst,  im  Wasserbade  abgedampft 
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sogleich,  von  Ammoniak  erst  nach  langem  Stehen  getrübt 
wurde.  84,82  Grm.  Lösung  hinterliefs^  0,0060  BaO,C02, 
demnach  löst  sich  1  Th.  desselben  in  14137  Theilen. 
h)  In  heifsem.  Derselbe  kohlensaure  Baryt  10  Mmuten  lang 
mit  reinem  destillirten  Wasser  gekocht,  lieferte  ein  Filtrat, 
welches  dieselben  Reactionen  zeigte,  wie  das  kalibereitete, 
und  beim  Erkalten  vollkommen  klar  blieb.  84,82  Grm 
der  heifsen  Lösung  hinterliefsen  beim  Abdampfen  0,0055 
Grm. —  Demnach  löst  sich  1  Theil  desselben  in  15421  Th. 
kochenden  Wassers. 

13)  Löslichkeit  des  kohlensauren  Baryts  in  Wasser, 
welches  Ammoniak  und  kohlensaures  Ammoniak 
enthält  (zu  §.  45.  b.). 

Eine  Auflösung  von  chemisch  reinem  Chlorbaryum  wurde 
mit  Ammoniak  und  kohlensaurem  Ammoniak  im  Ueberschuss 
versetzt,  gelinde  erwärmt  und  12  Stunden  stehen  gelassen. — 
Die  abfiltrirte  Lösung  blieb  mit  Schwefelsäure  vollkommen 
klar,  nach  sehr  langem  Stehen  schied  sich  ein  kaum  sicht- 
barer Niederschlag  ab.  84,820  Grm.  derselben  hinterliefsen, 
in  einer  kleinen  Platinschale  abgedampft  und  gelinde  geglüht, 
0,0006  Grm.  —  Demnach  hatten  141000  Flüssigkeit  1  Theil 
Salz  gelöst.  — 

Gleiche  Resultate  wurden  erhalten,  als  der  Lösmig  vor  der 
Fällung  Salmiak  zugesetzt  wurde. 

14)  Löslichkeit  des  Kieselfluorbaryums  in  Wasser 
(zu  §.  45.  c). 

a)  Frisch  gefälltes,  vollständig  ausgewaschenes  Kieselfluor- 
baryum  wurde  mit  Wasser  unter  häufigem  Umschütteln 
4  Tage  hindurch  kalt  digerirt.  —  Das  Filtrat  gab  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  sogleich,  mit  Gypslösung  nach  1  bis 
2  Secunden  sehr  sichtbare  Trübungen,-  und  nach  einigem 
Stehen  Niederschläge.  84,82  Grm.  desselben  hinterliefsen 
0,0223  Grm.  scharf  getrockneten  Rückstand,  also  erforderte 
1  Th.  Salz  3802  Thle.  Wasser. 

b)  Frisch  gefälltes  Kieselfluorbaryum  von  anderer  Bereitung 
wurde  mit  Wasser  zum  Kochen  erhitzt  und  die  Lösung  er> 
kalten  gelassen  (wobei  sich  gelöst  gewesenes  Salz  ausschied). 
Die  mit  dem  ungelösten  Salz  alsdann  noch  lange  kalt  in 
Berührung  gelassene  Flüssigkeit  zeigte  zu  Gypssolution 
dasselbe  Verhalten  wie  die  in  a)  genannte,    8432  Grm. 
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hinterliefsen  0,0250.  Demnach  erforderte  1  Theil  Saiz 
3392  Thle.  Wasser. 

15)  Löslichkeit  des  Kieselfluorbaryums  in  Salz- 
säure enthaltendem  Wasser  (zu  §.  45.  c).  — 

a)  Frisch  gefälltes  reines  Kieselfluorbaryum  wurde  mit  Was- 
ser, welches  mit  Salzsäure  angesäuert  war,  3  Wochen 
lang  unter  häufigem  Umschütteln  kalt  digerirt.  Das  Fil- 
trat  gab  mit  Schwefelsäure  einen  ziemlich  starken  Nieder- 
schlag. 84,82  Grm.  hinterliefsen  0,1155  Grm.  scharf  ge- 
trockneten Rückstand.  Rechnet  man  denselben  als  Kie- 
selfluorbaryum, so  kommen  auf  1  Th.  733  Thle.  Flüssigkeit. 

b)  Frisch  gefälltes  reines  Kieselfluorbaryum  wurde  mit  Was- 
ser, welches  ganz  wenig  Salzsäure  enthielt,  zum  Kochen 
erhitzt.  Auf  12»  erkaltet  hinterliefsen  8432  Grm.  des  Fil- 
trats   0,1322    Grm.    Rückstand.     Verhältniss  wie  1  :  640. 

NB,  Die  Lösung  in  Salzsäure  erfolgt  nicht  ohne  Zersetzung, 
wenigstens  enthielt  der  Rückstand,  auch  nach  dem  Glüben, 
ziemlich  viel  Chlorbaryum. 

16)  Löslichkeit  des  schwefelsauren  •Strontians  in 
Wasser  (zu  §.  46.  a.). 

a)  Von  140 

84,82  Grm.  durph  viertägige  Digestion  von  frisch  nieder- 
geschlagenem schwefelsauren  Strontian  mit  Wasser  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  bereitete  Lösung  hinterliefsen 
0,0123  Grm.  schwefelsauren  Strontian ,  also  löst  sich  1  Th. 
SrO,S03  in  6895  Thln.  Wasser. 

b)  Von  1000.  — 

84,82  Grm.  durch  mehrstündiges  Kochen  von  frisch  ge- 
fälltem schwefelsauren  Strontian  mit  Wasser  bereitete  Lö- 
sung hinterliefsen.  0,0088  Grm. ,  also  löst  sich  1  Theil  SrO, 
SO3  in  9638  Thln.  kochenden  Wassers. 

17)  Löslichkeit  des  schwefelsauren  Strontians  in 
Salzsäure  undSchwefelsäure  enthaltendem  Was- 
ser (zu  §.  46.  a.). 

a)  84,82  Grm.  durch  dreitägige  Digestion  bereitete  Lösung 
hinterliefsen  0,0077  Grm.  SrO,Sq3. 

b)  42,41  Grm.  durch  viertägige  Digestion  bereitete  Lösung 
hinterliefsen  0,0036  Grm. 

c)  Reiner  kohlensaurer  Strontian  wurde  in  überschüssiger 
Salzsäure  gelöst,  die  Lösung  mit  überschüssiger  Schwefel- 
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säure   gefällt   und  14  Tage  in  der  Kälte  stehen  gelassen. 

84,42  Grm.  des  Filtrats  hinterliefsen  0,0066  Grm. 
Nach  a)  bedarf  1  Th.  SrO,S03    .    .     11,016  Thle. 
»     b)      ))       1  Th.     »     »        .     .     11,780    » 
»    c)      »      1  Th.     »     »       .    .    12,791     » 

Mittel  11,862 

18)  Löslichkeit  des  kohlensauren  Strontians  in  kal- 
tem Wasser  (zu  §.  46.  b.). 

Frisch  gefällter,  völlig  ausgewaschener  SrO,C02  wurde  mit 
destillirtem  Wasser  unter  häufigem  Umschütteln  einige  Tage 
lang  kalt  digerirt.  84,8200  Lösung  hinterliefsen  abgedampft 
0,0047  geglühten  Rückstand.  1  Theil  erfordert  somit  18045 
Theile  Wasser  zur  Lösung. 

19)  Löslichkeit  des  kohlensauren  Strontians  in  Was- 
ser, welches  Ammoniak  und  kohlensauresAmmo- 
niak  enthält  (zu  §.  46.  b.). 

Eine  andere  Portion  des  in  18)  genannten  kohlensauren  Stron- 
tians wurde  4  Wochen  lang  mit  der  genannten  Flüssigkeit 
wie  in  Nro.  18.  digerirt.  84,82  Grm.  hinterliefsen  0,0015  Grm. 
SrO,C02,  also  erfordert  1  Theil  56545  Theile. 

Fällt  man  Chlorstrontiumlösung  mit  kohlensaurem  Ammo- 
niak und  Ammoniak  nach  §.  75.  2.  a.,  so  wird  das  Filtrat 
nach  Zusatz  von  Alkohol  durch  Schwefelsäure  nicht  getrübt. 

20)  Löslichkeit  des  CaO,C02  in  kaltem  Wasser  (zu 
§.  47.  b.). 

Eine  wie  in  21)  heifs  bereitete  Lösung  woirde  4  Wochen  un- 
ter häufigem  Umschütteln  mit  dem  ungelöst  gebliebenen  Nie- 
derschlag kalt  digerirt.  84,82  Grm.  hinterlie&en  0,0080 
CaO,t:02,  1  Th.  erfordert  demnach  10601  Theile. 

21)  Löslichkeit  des  kohlensauren  Kalkes  in  kochen- 
dem Wasser  (zu  §.  47.  b.). 

Frisch  gefäher  CaO,C02  wurde  mit  destillirtem  Wasser  län- 
gere Zeit  gekocht.  42,4100  Lösung  hinterliefsen  beim  Ab- 
dampfen und  schwachen  Glühen  des  Rückstandes  0,0048 
CaO,C02,  also  erfordert  1  Th.  desselben  8834  Theile  sieden- 
den Wassers. 

22)  Löslichkeit  des  CaO,C02  in  Wasser,  welches  Am- 
moniak und  kohlensaures  Ammoniak  enthält  (zu 
§.  47.  b.). 
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Reine  Chlorcalciumlösung  wurde  mit  kohlensaurem  Ammo- 
niak und  Ammoniak  gefällt,  24  Stunden  stehen  gelassen,  dann 
filtrirt.  84,82  Grm.  hinterliefsen  0,0013  Grm.  CaO^CO^,  also 
erfordert  1  Th.  65246  Theile. 

23)  Verhalten  des  GaO,C02  beim  Glühen  in  einem  Pla- 
tintiegel (zu  §.  47.  b.). 

0,7955  Grm.  völlig  trocknen  kohlensauren  Kalkes  wurden  in 
einem  kleinen  und  dünnen  Platintiegel 'der  allmälig  gesteiger- 
ten, zuletzt  möglichst  starken  Hitze  einer  guten  Berzelius'- 
schen  Lampe  ausgesetzt.  Der  Tiegel  war  oflfen  und  lag 
schief  (Fig.  29).  Nach  der  ersten  Vi  Stunde  wogen  sie 
0,6482,  —  nach  %  Stunde  0,6256,  —  nach  1  Stunde  0,5927, 
—  nach  y^  Stunden  ebensoviel.  Dies  entspricht  74,5  Proc. 
(berechnet  56,00  Proc.  Kalk).  Also  war  noch  lange  nicht 
alle  C0j2  ausgetrieben. 

24)  Zusammensetzung    des    bei    100^   getrockneten 
kleesauren  Kalkes  (zu  §.  47.  c.). 

0,8510  reiner,  scharf  getrockneter  kohlensaurer  Kalk,  in  Salz- 
säure gelöst,  mit  oxalsaurem  Ammoniak  und  Ammoniak  ge- 
fällt ,  auf  gewogenem  Filter  bei  100^  getrocknet  bis  zu  con- 
stantem  Gewicht,  gaben  1,2461  kleesauren  Kalk.  Berechnet 
man  denselben  als  CaO,  C^  O3  +  aq. ,  so  enthält  die  gefun- 
dene Menge  0,4772  CaO  =  56,07  Proc.  im  kohlensauren 
Kalk.  —  Die  Rechnung  verlangt  56,00  Proc. 

25)  Verhalten  der  schwefelsauren  Magnesia  an  der 
Luft  und  beim  Glühen  (zu  §.  48.  a.). 

0,8135  Grm.  vöUig  reine,  wasserfreie  MgO,S03  nahmen  an 
einem  klaren,  warmen  Junitag  in  einem  bedeckten  Platintie- 
gel während  y^  Stunde  um  0,004  Grm.  an  Gewicht  zu,  — 
während  12  Stunden  um  0,067  Grm.  —  Im  offenen  Tiegel 
konnte  sie  wegen  fortwährenden  Zunehmens  nicht  mit  Ge- 
nauigkeit gewogen  werden.  — 

0,8135  Grm.  verloren,  eine  Zeit  lang  ganz  schwacher  Glüh- 
hitze ausgesetzt,  an  Gewicht  Nichts,  —  5  Minuten  stark  roth 
geglüht,  nahmen  sie  um  0,0075  Grm.  ab.  Der  Rückstand 
löste  sich  alsdann  in  Wasser  nicht  mehr  klar. 

26)  Löslichkeit  der  basisch  phosphorsauren  Ammo- 
niak-Magnesia in  reinem  Wasser  (zu  §.  48.). 

a)  Frisch  gefällte  basisch  phosphorsaure  Ammoniak-Magnesia 
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wurde,  nachdem  sie  mit  Wasser  vollkommen  ausgewa- 
schen worden  war,  mit  Wasser  von  etwa  15^  unter  häufi- 
gem ümschütteln  24  Stunden  lang  digerirt.    84,42  Grm. 
der  abfiltrirten  Lösung  hioterliersen    .    .    .    0,0047  Grm. 
pyrophosphorsäure  Magnesia, 
b)  Derselbe  Niederschlag  wurde  auf  gleiche 
Weise  3  X  24  Stunden  digerirt. 
84,42  Grm.  Filtrat  hinterliefsen 0,0043  Grm. 

Mittel  0,0045  Grm. 
entsprechend  0,00552  wasserfreiem  Doppelsalz.  Also  löst 
sich  1  Theil  desselben  in  15293  Thln.  reinem  Wasser. 

Die  kalt  gesättigte  Lösung  gab,  mit  Ammoniak  versetzt, 
nach  kurzer  Zeit  einen  deutlichen  krystallinischen  Nieder- 
schlag; —  mit  phosphorsaurem  Natron  blieb  sie  völlig 
klar,  auch  nach  2  Tagen  zeigte  sich  kein  Niederschlag;  — 
mit  phosphorsaurem  Natron  und  Ammoniak  entstand  ein 
eben  so  starker  Niederschlag,  als  durch  Ammoniak  allein. 

27)  Löslichkeit  der  basisch  phosphorsauren  Ammo- 
niak-Magnesia in  ammoniakhaltigem  Wasser  (zu 
§.  48.  b.).  — 

a)  Reine  basisch  phosphorsaure  Ammoniak -Magnesia  wurde 
in  möglichst  wenig  Salpetersäure  gelöst,  viel  Wasser  zu- 
gesetzt und  sodann  Ammoniak  im  üeberschuss.  Nach  24 
Stunden  filtrirte  man  die  Flüssigkeit  ab,  ihre  Temperatur 
war  14*^.  —  84,42  Grm.  hinterliefeen  0,0015  pyrophosphor- 
säure Magnesia,  entsprechend  0,00184  wasserfreiem  Dop- 
pelsalz. 1  Theil  des  letzteren  erfordert  demnach  45880 
Theile  ammoniakhaltiges  Wasser. 

b)  Reine  basisch  phosphorsaure  Ammoniak -Magnesia  wurde 
mit  ammoniakhaltigem  Wasser  4  Wochen  unter  häufigem 
ümschütteln  digerirt,  dann  die  Flüssigkeit  (Temperatur  14^) 
abfiltrirl.  126,63  Grm.  hinterliefsen  0,0024  pyrophosphor- 
säure Magnesia,  entsprechend  0,00296  Doppelsalz.  Also 
löst  sich  1  Th.  des  letzteren  in  42780  Thln.  ammoniakhal- 
tigen  Wassers.  —  Nach  a.  und  b.  im  Mittel  in  44330  Thln. 

28)  Löslichkeit  der  basisch  phosphorsauren  Ammo- 
niak-Magnesia in  Salmiak  enthaltendem  Wasser 
(zu  %.  48.  b.). 

Frisch  gefälltes,  völlig  ausgewaschenes  Salz  wurde  mit  einer 
1  Salmiak  auf  5  Wasser  enthaltenden  Lösung  kalt  digerirt. 
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18,4945  Grm.  des  Filtrats  hinterliefsen  0,0020  pyrophosphor 
saure  Magnesia,  entsprechend  0,00245  Doppelsalz.    Also  löst 
sich  1  Th.  desselben  in  7548  Thln.  — 

29)  Löslichkeit  der  basisch  phosphorsauren  Ammo- 
niak-Magnesia in  Salmiak  und  Ammoniak  enthal- 
tendem Wasser  (zu  §.  48.  b.).  — 

Frisch  gefälltes,  wohl  ausgewaschenes  Salz  wurde  mit  einer 
1  Salmiak  auf  7  ammoniakhaltiges  Wasser  enthaltenden  Lö- 
sung kalt  digerirt.  23,1283  Lösung  hinterliefsen  0,0012  pyro- 
phosphorsaure  Magnesia,  entsprechend  0,00148  Doppelsalz. 
1  Th.  bedarf  also  15627  Theile. 

30)  Löslichkeit  der  reinen  MagQesia  in  Wasser  (zu 
§.  48.  d.). 

a)  In  kaltem: 
Völlig  reine,  wohl  krystailisirte  schwefelsaure  Magnesia 
wurde  in  Wasser  gelöst,  die  Lösung  mit  kohlensaurem 
und  kaustischem  Ammoniak  gefällt,  der  Niederschlag  aufs 
vollständigste  ausgesüfst  (er  enthielt  trotzdem  noch  eine 
entdeckbare  Spur  Schwefelsäure),  in  reiner  Salpetersäure 
mit  Vermeidung  eines  Säureüberschusses  gelöst,  neu^-dings 
mit  kohlensaurem  und  reinem  Ammoniak  gefällt  und  der 
Niederschlag  wiederum  auf's  vollständigste  ausgewaschen. 
—  Die  so  gewonnene,  völlig  reine  basisch  kohlensaure 
Magnesia  wurde  in  einem  Platintiegel  bis  zu  völlig  con- 
stant  bleibendem  Gewicht  geglüht,  dann  mit  destillirtem 
Wasser,  welches  beim  Abdampfen  keine  Spur  fixen  Rück- 
stand liefs,  auch  von  Chlor  vollkommen  frei  war,  unter 
häufigem  Umschütteln  24  Stunden  kalt  digerirt. 

d)  84,82  Grm.  gaben,  vorsichtig  in  einer  Platinschale  ab- 
gedampft, geglühten  Rückstand  0,0015;  demnach  erfor- 
dert 1  Theil  reine  Magnesia 56546 

Theile  kaltes  Wasser. 

Nachdem  die  Magnesia  noch  weitere 
48  Stunden  mit  dem  Wasser  digerirt 
worden  war,  lieferten 

ß)  84.82  Grm.  0,0016,  demnach  erfordert 

1  Theil 55012 

y)  84,82  Grm.  0.0015 56546 

also  im  Mittel     55368 
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Die  kalt  bereitete  Magnesialösung  reagirt  schwach, 
aber  deutlich,  alkalisch,  am  deutlichsten  ist  die  Reaction 
sichtbar,  wenn  man  sehr  schwach  geröthete  Lackmus- 
tinctur  damit  vermischt;  übrigens  lässt  sie  sich  auch  an 
schwach  geröthetem  Lackmuspapier,  sowie  anCurcuma- 
und  Georginenpapier  recht  gut  wahrnehmen,  soferne 
man  die  Papiere  nur  einige  Zeit  nut  der  Lösung  in  Be- 
rührung lässt. 

Von  kohlensauren  Alkalien  wird  die  Lösung  weder 
so,  noch  beim  Kochen  getrübt. 

Mit  phosphorsaurem  Natron  bleibt  sie  ebenfalls  klar, 
setzt  man  aber  Ammoniak  zu ,  so  trübt  sie  sich  nach 
kurzem  Schütteln  und  es  scheidet  sich  nach  einigem 
Stehen  ein  deutlicher  Niederschlag  von  basisch  phos- 
phorsaurer Ammoniak- Magnesia  ab. 
b)  In  heifsem. 
Kocht  man  reine  Magnesia  mit  Wasser,  so  erhält  man  eine 
Lösung,  welche  sich  in  jeder  Beziehung  wie  eine  kalt  be- 
reitete verhält.    Beim  Erkalten  trübt  sie  sich  nicht,  eben- 
so wenig  trübt  sich  eine  kalt  bereitete  Lösung  beim  Kochen. 
—  84,82  Grm.    kochend  bereiteter  Lösung  hinterlie&en 
0,0016  Grm.  MgO. 

31)  Fällbarkeit  der  Thonerde  durch  Ammoniak  etc. 
(zu  §.  49.  a.). 

a)  Versetzt  man  eine  neutrale  Thonerde-  oder  auch  Alaunlö- 
sung mit  Ammoniak,  so  entsteht,  wie  bekannt,  ein  gelati- 
nöser Niederschlag  von  Thonerdehydrai  Vermehrt  man 
den  Zusatz  des  Ammoniaks,  so  dass  es  zuletzt  in  bedeu- 
tendem üeberschuss  vorhanden  ist,  so  verschwindet  der 
Niederschlag  mehr  und  mehr,  ihn  ganz  zu  lösen  gelingt 
jedoch  nicht. 

b)  Giefst  man  einen  Tropfen  einer  verdünnten  Alaunlösung 
in  viel  Ammoniak,  so  erhält  man  nach  dem  Umschütteln 
eine  fast  völlig  klare  Lösung,  nach  längerem  Stehen  setzen 
sich  jedoch  auch  aus  einer  solchen  leichte  Flocken  ab. 

c)  Filtrirt  man  eine  mit  viel  Ammoniak  versetzte  Thonerde- 
lösung 

a)  und  erhitzt  das  Filtrat  anhaltend  zum  Kochen,  so  schei- 
den sich  allmälig  in  dem  Verhältniss  als  der  Ammoniak- 
überschuss  entweicht,  Flocken  von  Thonerdehydrai  aus. 
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ß)  und  versetzt  das  Filtrat  mit  Salmiaklösung ,  so  scheidet 
sich  alsobald  ein  sehr  bemerklicher  flockiger  Nieder- 
schlag von  Thonerdehydrat  ab;  in  der  Art,  dass  bei  ge- 
nügsamer Menge  Salmiak  alles  gelöst  gewesene  Thon- 
erdehydrat sich  ausscheidet, 
y)  und  versetzt  das  Filtrat  mit  anderthalb  kohlensaurem 
Ammoniak,  so  zeigt  sich  dieselbe  Erscheinung,  wie  bei  /). 
d)  und  versetzt  das  Filtrat  mit  Chlomatrium-  oder  Chlor- 
kaliumlösung,   so  scheidet  sich  kein  Niederschlag  ab. 
Nach  mehreren  Tagen  setzen  sich  (in  Folge  des  durch 
Verdunstung    verminderten    Ammoniakgehalls)    leichte 
Flocken  ab. 
d)  Fällt  man  eine  neutrale  Thonerdelösung  mit  kohlensaurem 
Ammoniak  oder  eine  durch  Salzsäure  oder  Salpetersäure 
stark  saure  mit  reinem  Ammoniak,  ,oder  setzt  man,   so- 
feme  man  mit  einer  neutralen  zu  thun  hat,  aufser  dem 
Ammoniak  noch  eine  genügsame  Menge  Salmiak  hinzu,  so 
kommt  auch  bei  grofsem  Ueberschuss  der  Fällungsmittel 
keine  Thonerde  in  Lösung,  wie  daraus  zu  ersehen,  dass 
die  Filtrate  auch  bei  fortgesetztem  Kochen  und  Abdampfen 
völlig  klar  bleiben. 

32)  Fällbarkeit   des   Chromoxyds  durch  Ammoniak 
(zu  §.  50.  a.). 

Concentrirte ,  wie  verdünnte,  mit  Salzsäure  versetzte»  wie 
neutrale  Lösungen  von  Chromchlorür  und  Chromalaun 
wurden  mit  Ammoniak  im  Ueberschuss  versetzt.  Nach  der 
Fällung  abfiltrirt,  zeigten  alle  Filtrate  rothe  Farbe,  —  nach 
vorhergehendem  Kochen  abfiltrirt,  erschienen,  sofeme  das 
Kochen  lange  genug  gedauert  hatte,  alle  farblos. 

33)  Löslichkeit  des  basisch  kohlensaurenZinkoxyds 
in  Wasser  (zu  §.  51.  a.). 

Völlig  reines,  frisch  (heifs)  gefälltes,  basisch  kohlensaures 
Zinkoxyd  wurde  mit  destillirtem  Wasser  erwärmt,  dann  viele 
Wochen  unter  häufigem  Umschütteln  kalt  digerirt.  Die  klare 
Lösung  gab  mit  Schwefelammonium  nicht  den  geringsten 
Niederschlag,  auch  nicht  nach  längerem  Stehen. 

84,82  Grm.  hinterliefsen  0,0014  Grm.  Zinkoxyd,  entspre- 
chend basisch  kohlensaurem  Zinkoxyd  (ZnO  darin  zu  74  Proc. 
angenommen)  0,0019.  Demnach  würde  1  Theil  erfordern 
44642  Theile. 
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34)  Verhalten  des  Schwefelnickels  zu  Schwefelam- 
monium etc.  (zu  §.  53.  c). 

Eine  verdünnte  Lösung  von  reinem  schwefelsauren  Nickel- 
oxydulkali wurde  mit  farblosem,  mit  Schwefelwasserstoff  voll- 
kommen gesättigtem  Schwefelwasserstoff-Schwefelammonium 
in  der  Art  versetzt,  dass  von  letzterem  ein  ganz  geringer 
üeberschuss  zugegen  war.  —  Mit  dieser  gefällten  Flüssigkeit 
wurden  folgende  Versuche  gemacht. 

a)  Ein  Theil  wurde  ohne  Weiteres  filtrirt.  Das  Filtrat  war 
und  blieb  völlig  farblos  und  klar. 

b)  Ein  Theil  wurde  mit  überschüssigem,  farblosen,  vollkom- 
men gesättigten  Schwefelwasserstoff-  Schwefelammonium 
digerirt  und  dann 

a)  ohne  Erwärmen  abfiltrirt.  Das  Filtrat  hatte  einen  kaum 
wahrnehmbaren  Stich  in's  Gelbe,  es  setzte  bei  längerem 
Stehen  keinen  Niederschlag  ab. 

ß)  nach  vorhergegangenem  Erwärjnen  abfiltrirt.  Das  Fil- 
trat war  etwas  stärker  gelblich ;  es  setzte  nach  einigen 
Tagen  etwas  Schwefelnickel  ab. 

c)  Ein  Theil  wurde  mit  gelbem  Schwefelammonium  (aus  voll- 
kommen gesättigtem  Schwefelwasserstoff- Schwefelammo- 
nium durch  Einwirkung  der  Luft  erhalten)  iin  üeberschuss 
digerirt.  Das  Filtrat  war  gelb  ohne  Stich  ins  Bräunliche; 
nach  einigen  Tagen  hatte  sich  ein  wenig  Schwefelnickel 
abgeschieden. 

d)  Ein  Theil  vsrurde  mit  Ammoniak  enthaltendem  Wasser  kalt 
digerirt.    Das  Filtrat  war  schwach  bräunlich. 

e)  Ein  Theil  wurde  mit  Anmioniat  und  farblosem  Schwefel- 
^ Wasserstoff- Schwefelammonium  digerirt.    Das  Filtrat  war 

deutlich  hellbraun.    Nach  einigen  Tagen  hatte  sich  daraus 
Schw^efelnickel  abgesetzt. 
()  Ein  Theil  wurde  mit  Ammoniak  und  gelbem  Schwefelam- 
monium digerirt.    Das  Filtrat  war  ebenfalls  bräunlich  und 
verhielt  sich  wie  das  in  e.  genannte. 

35)  Löslichkeit    des    kohlensauren    Bleiöxyds    (zu 
§.  57.  a.). 

a)  Fn  reinem  Wasser,  .  Frisch  gefälltes  reines  und  wohl  aus- 
gewaschenes Salz  wurde  mit  Wasser  von  mittlerer  Tem- 
peratur 8  Tage  unter  häufigem  Umschütteln  digerirt.  — 
84,42  Grm.  des  Filtrats  hinterliefsen,  unter  Zusatz  von  et- 
was reiner  Schwefelsäure  abgedampft,   0,00i9  schwefel- 
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saures  Bleioxyd,  entsprechend  0,00167  kohlensaurem  Blei- 
oxyd. Also  löst  sich  1  Th.  desselben  in  50551  Thln.  Wasser. 
—  Diese  Lösung  blieb  mit  Schwefelwasserstoffwasser  ver- 
setzt völlig  farblos,  so  dass,  auch  beim  Hindurchsehen 
durch  die  in  einem  Probecylinder  befindliche  Lösung  von 
oben,  keine  Färbung  bemerkt  werden  konnte. 

b)  In  Wasser,  welches  ein  wenig  essigsaures  Ammoniak  und 
aufserdem  kohlensaures  Ammoniak  nebst  Ammoniak  ent- 
hielt. Eine  sehr  verdünnte  Lösung  von  reinem  essigsauren 
Bleioxyd  wurde  mit  kohlensaurem  Ammoniak  und  Ammo- 
niak im  Ueberschuss  versetzt,  das  Ganze  gelinde  erwärmt 
und  mehrere  Tage  stehen  gelassen.  —  84,42  Grm.  Filtrat 
hinterliefsen,  mit  ein  wenig  Schwefelsäure  abgedampft, 
0,0041  Grm.  schwefelsaures  Bleioxyd,  entsprechend  0,0036 
Grm.  kohlensaurem  Salz.  —  1  Th.  desselben  erfordert 
demnach  23,450  Thie.  obigen  Lösungsmittels.  —  Die  Lösung 
gab  mit  Schwefelwasserstoff  eine  beim  Durchsehen  durch 
den  Probecylinder  von  neben  kaum,  von  oben  deutlich 
wahrnehmbare  Färbung.  Nach  längerem  Stehen  setzten 
sich  Spuren  von  Schwefelblei  ab. 

c)  In  Wasser,  welches  viel  salpetersaures  Ammoniak^  aufser- 
dem kohlensaures  Ammoniak  und  Aetzammoniak  enthielt. 
Eine  sehr  verdünnte  Lösung  von  essigsaurem  Blei  wurde 
mit  Salpetersäure ,  dann  mit  kohlensaurem  Ammoniak  und 
Ammoniak  im  Ueberschuss  versetzt,  gelinde  erwärmt  und 
8  Tage  stehen  gelassen.  —  Das  Filtrat  mit  Schwefelwasser- 
stoff versetzt,  gab  eine  beim  Hindurchsehen  durch  den 
Cylinder  von  neben  wenig,  von  oben  aber  sehr  deutlich 
zu  erkennende  Bräunung.  Die  Quantität  des  gelösten  Bleies 
betrug  unverkennbar  etwas  mehr  als  bei  b. 

36)  Löslichkeit  des  Oxalsäuren  Bleioxyds  (zu  §.57.  b.) 
Eine  verdünnte  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  vnirde  mit 
oxalsaurem  Ammoniak  und  Ammoniak  gefällt.  Nach  länge- 
rem Stehen  abfiltrirt,  zeigte  das  Filtrat  zu  Schwefelwasser- 
stoff ein  ganz  ähnliches  Verhalten,  wie  das  in  No.  35.  b.  ge- 
nannte Filtrat,  d.  h.  die  Flüssigkeit  erschien  beim  Hindurch- 
sehen durch  den  Probecylinder  von  neben  nicht,  von  oben 
schwach  bräunlich.  —  Ein  gleiches  Verhalten  wurde  bei  ei- 
nem zweiten  ähnlichen  Versuche  beobachtet,  bei  welchem 
der  Lösung  salpetersaures  Ammoniak  zugefugt  worden  war. 
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37)  Löslichkeit  des  schwefelsauren  Bleioxyds  in 
reinem  Wasser  (zu  §.  57.  d.). 

Völlig  ausgewaschenes  schwefelsaures  Bleioxyd  wurde  noch 
feucht  mit  Wasser  übergössen  und  unter  Umschiitteln  5  Tage 
lang  bei  10  bis  15^  digerirt.  84,42  Grm.  des  Filtrats  hinter- 
liefsen,  bei  11^  abfiltrirt,  0,0037  Grm.  schwefelsaures  Blei, 
also  erfordert  1  Theil  22816  Theile  reines  Wasser  von  11^. 

Die  Lösung  gab  mit  Schwefelwasserstoff  eine  beim  Hin- 
durchsehen durch  den  Probecylinder  von  neben  wenig,  von 
oben  deutlich  braune  Färbung. 

38)  Löslichkeit  des  schwefelsauren  Bleioxyds  in 
schwefelstürehaltigem  Wasser  (zu  §.  57.  d.). 

Eine  sehr  verdünnte  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  wurde 
mit  einem  Ueberschuss  von  verdünnter  reiner  Schwefelsäure 
versetzt,  ganz  gelinde  erwärmt,  und  der  Niederschlag  einige 
Tage  hindurch  absitzen  gelassen.  80,31  Grm.  Filtrat  hinter- 
liefsen  0,0022  Grm.  schwefelsaures  Bleioxyd ,  also  erfordert 
1  Theil  36504  Theile  obigen  Lösungsmittels.  Diese  Lösung 
gab  mit  Schwefelwasserstoff  eine  beim  Hindurchsehen  durch 
den  Probecylinder  von  neben  farblose,  von  oben  kaum  ein 
wenig  dunkler  erscheinende  Flüssigkeit. 

39)  Löslichkeit  des  schwefelsauren  Bleioxyds  in 
Wasser,  welches  Ammoniaksalze  und  freie 
Schwefelsäure  enthält. 

Eine  sehr  verdünnte  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  wurde 
mit  ziemlich  viel  salpetersaurem  Ammoniak,  dann  mit  Schwe- 
felsäure im  Ueberschuss  versetzt.  Nach  einigen  Tagen  ab- 
filtrirt, zeigte  sich  das  Filtrat  gegen  Schwefelwasserstoffwas- 
ser fast  völlig  indifferent,  von  oben  durch  den  Probecylinder 
gesehen,  erschien  es  kaum  merklich  dunkler  als  reines 
Wasser. 

40)  Verhalten  des  schwefelsauren  Bleioxyds  beim 
Glühen  (zu  §.  40.  d.). 

Bei  Gelegenheit  der  Atomgewichtsbestimmuug  des  Schwe- 
fels geben  Erdmann  und  Marchand  (Joum.  für  prakt. 
Chem.  XXXL  S.  385.)  an,  dass  das  schwefelsaure  Bleioxyd 
beim  Glühen  etwas  Schwefelsäure  verliere.  —  Um  mich  zu 
vergewissern,  in  welchem  Grade  dies  stattfinde  und  ob 
hierdurch  die  Methode  —  Blei  als  schwefelsaures  Salz  zu 
bestimmen  —  eine  bemerkliche  Unsicherheit  bekomme,  er- 
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hitzte  ich  2,2151  Grm.  absolut  reines  PbO^SOs  zum  heftig- 
sten Rothgliihen  über  der  Weingeistlampe  mit  doppeltem 
Luftzug.  Ich  konnte  nicht  die  mindeste  Gewichtsabnahme 
bemerken.    Keinesfalls  betrug  sie  0,0001  Grm. 

41"!  Verhalten  von  Bleilösungen  zu  Schwefelwasser- 
stoff >§.  57.  f.). 

Es  ist  bekannt,  dass  Bleilösungen,  welche  sehr  viel  freie 
Siiure  enthalten,  durch  Schwefelwasserstoff  nicht  gefällt  wer- 1 
den,  wenn  man  sie  nicht  mit  Wasser  verdünnt.  —  Nun  wird 
aber  im  Archiv  der  Pharm.  XXIX.  S.  234.  von  Triboulei 
an<;egeben,  dass  auch  aus  einer  Lösung  von  essigsaurem  Kai 
nicht  alles  Blei  durch  Schwefelwasserstoff  gefallt  werden 
könne,  wohl  aber  bei  Zusatz  von  Ammoniak.  —  Ich  versetzte. 
um  diese  Angabe  zu  prüfen,  eine  mit  Bleizucker  vermischte 
concentrirle  Lösung  von  essigsaurem  Kali,  welche  dard 
einen  Tropfen  Essigsäure  sauer  gemacht  war ,  a)  mit  über- 
schüssigem Schwefel  wasserstoffwasser,  b).mit  überschüssi^ 
gern  Schwefelwasserstoffgas.  In  beiden  Fällen  erhielt  ick 
eine  so  vollständige  Fällung,  dass  die  nach  starkem  Umscbiit 
teln  abfiltrirten  Flüssigkeiten  durch  Ammoniak  und  Schwefel- 
ammonium nicht  die  geringste  Veränderung  mehr  eriittea 
—  Es  ist  somit  gewiss,  dass  die  obige  Angabe  unrichtis 
ist,  und  wahrscheinlich,  dass  sie  durch  einen  Bisenge 
halt  der  Flüssigkeit  veranlasst  wurde. 

42)  Verhalten  des  metallischen  Quecksilbers  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  und  beim  Kochenmit 
Wasser  (zu  §.  58.  a.). 

Um  mich  zu  übei*zeugen ,  in  wölcher  Weise  eine  Abnahnif 
des  metallischen  Quecksilbers  beim  Trocknen,  sowie  beimKo 
chen  mit  Wasser  stattfinde,  und  ferner  welche  Art  des  Trock- 
nens die  beste  sei,  stellte  ich  die  folgenden  Versuche  an: 

6,4418  Grm.  völlig  reines  in  einem  Uhrglase  befindliche? 
Quecksüber  übergoss  ich  mit  destillirtem  Wasser,  nahm  dar 
selbe  durch  Abgiefsen,  sodann  mittelst  Fliefspapiers  wieder  so 
vollständig  wie  möglich  weg  und  wog.  Ich  hatte  jetzt  6,441! 
Grm.  Nachdem  das  Quecksilber  einige  Stunden  an  der  ht 
gestanden  hatte,  wog  es  6,4411  Grm.  —  Ich  stellte  die« 
6,4411  Grm.  nunmehr  bei  einer  Temperatur  von  etwa  1?C 
unter  eine  Glocke  neben  Schwefelsäure.  Nach  24  StundeE 
hatte  sich  das  Gewicht  nicht  im  mindesten  geändert.  —  Ick 
brachte  die  genannte  Menge  Quecksilber  in  einen  Kolben 
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übergoss  mit  viel  destilHrlem  Wasser  und  kochte  eine  Vier- 
telstunde lang  heftig.  Nach  dieser  Zeit  brachte  ich  das 
Quecksilber  wieder  auf  das  Uhrglas,  trocknete  es  mit  Fliefs- 
papier  aufs  sorgfältigste  und  wog.    Es  betrug  6>4402  Grm. 

—  Da  ich  fand ,  dass  an  einer  Franze  des  Papiers  eine  Spur 
Quecksilber  war  hängen  geblieben,  wiederholte  ich  densel- 
ben Versuch  mit  den  6,4402  Grm.  —  Nach  viertelstündigem 
Kochen  mit  Wasser,  ergab  sich  ein  Verlust  von  0,0004  Grm. 

—  Die  noch  übrigen  6,4398  Grm.,  6  Tage  lang  bei  starker 
Sommerhitze  an  der  Luft  stehend,  verloren  nur  0,0005  Grm. 

43)  Verhalten  des  Quecksilbersulfids  zu  Kalilauge, 
Schwefelammonium  etc.  (zu  §.  58.  c,  woselbst  irrthüm- 
lich  statt  Versuch  43  Versuch  44  steht). 

a)  Kocht  man  reines,  frisch  gefälltes  Quecksilbersulfid  mit 
reiner  Kalilauge,  so  löst  sich  keine  Spur;  die  abfiltrirte 
Flüssigkeit  giebt,  mit  Salzsäure  versetzt,  nicht  die  mindeste 
Fällung  oder  Färbung. 

b)  Kocht  man  Quecksilbersulfid  mit  Kalilauge  unter  Zusatz 
von  etwas  Schwefelwasserstoffwasser,  Schwefelammonium 
oder  Schwefel,  so  erfolgt  vollständige  Lösung. 

c)  Digerirt  man  Quecksilbersulfid  mit  Schwefelammonium 
(farblosem  oder  gelbem),  so  löst  sich  nicht  das  Mindeste, 
eben  so  wenig  wird  es  von  Cyankalium  aufgenommen.  Die 
abfiltrirten  Flüssigkeiten  gaben  bei  Schwefelammonium 
rein  weifse,  bei  Cyankalium  gar  keine  Trübtfll|bn  oder 
Niederschläge  nach  Zusatz  von  Salzsäure. 

d)  Lässt  man  völlig  ausgewaschenes  Quecksilbersulfid  mit 
Wasser  befeuchtet  an  der  Luft  stehen,  so  verändert  es 
sich  nicht  im  mindesten,  wenigstens  zeigte  die  Flüssig- 
keit, die  durch  Auswaschen  von  24  Stunden  lang  der  Luft 
ausgesetztem  feuchten  Quecksilbersulfid  erhalten  war,  we- 
der saure  Reaction,  noch  Gehalt  an  Quecksilber  oder 
Schwefeliiäure. 

44)  Verhalten  des  Kupferoxyds  beim  Glühen  (zu 
§.  59.  a.). 

Reines  Kupferoxyd  (aus  salpetersaurem  Kupferoxyd  darge- 
stellt) wurde  in  einem  Platintiegel  geglüht,  alsdann  neben 
Schwefelsäure  erkaltet  gewogen.  —  Seine  Menge  betrug 
3,5420  Grm.  —  Dasselbe  wurde  nun  5  Minuten  lang  über 
der  Berzelius'schen  Lampe  möglichst  stark  geglüht,  dann  wie 
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zuvor  gewogen.  Seine  Menge  betrug  genau  eben  so  viel,  — 
nach  nochmaligem  5  Minuten  langem  Glühen,  hatte  es  eben- 
falls weder  ab-  noch  zugenommen. 

45)  Verhalten  des  Kupferoxyds  an  derLuft  (zu§.59.a.). 
Ein  Platintiegel  mit  4,3921  Grm.  schwach  geglühtem  Kupfer- 
oxyd (aus  salpetersaurem  Kupferpxyd  bereitet)  wurde  mit 
seinem  Deckel  bedeckt  10  Minuten  (im  Winter  in  der  warmen 
Stube)  stehen  gelassen.    Sein  Inhalt  betrug  jetzt  4,3939  Grm.      j 

Das  Kupferoxyd  wurde  jetzt  möglichst  heftig  über  der 
Weingeistlampe  geglüht.  —  Nach  10  Minuten  langem  Stehen 
im  bedeckten  Tiegel  hatte  es  nicht  merklich,  —  nach  24 
Stunden  um  0,0036  Grm.  zugenommen. 

46j  Verhalten  des  Schwefelcadmiums  zu  Ammoniak 
etc.  (zu  §.61.  c). 

Reines,  frisch  gefälltes  Schwefelcadmium  wurde  in  Wasser 
vertheilt,  und  mit  dieser  Flüssigkeit  folgende  Versuche  ge- 
macht. 

a)  Ein  Theil  wurde  mit  überschüssigem  Ammoniak  versetzt, 
kalt  digerirt,  dann  filtrirt.  —  Die  Lösung,  mit  Salzsäure 
versetzt,  blieb  vollkommen  klar. 

b)  Ein  Theil  wurde  mit  überschüssigem  Ammoniak  heils 
digerirt.  Die  Lösung  blieb  mit  Salzsäure  ebenfalls  voll- 
kommen klar. 

c)  Ein  Theil  wurde  mit  Cyankaliumlösung  versetzt  und  nach 
längerer  Digestion  abfiltrirt..  —  Die  Lösung  blieb,  nach 
Zusatz  von  Salzsäure,  ebenfalls  ganz  klar. 

d)  Ein  Theil.  wurde  mit  Schwefelwasserstoff- Schwefelammo- 
nium versetzt,  digerirt  und  filtrirt.  —  Die  Lösung  trübte 
sich  nach  Zusatz  von  Salzsäure,  rein  weifs.  —  (Diese  Ver- 
suche stellte  ich  an  im  Hinblick  auf  eine  Bemerkung 
Wackenroder's  im  Repertor.  der  Phßrm.  von  Buch- 
ner, 46,  226.) 

47)  Bestimmung  des  Natrons  in  Salzen  mit  organi- 
schen Säuren  (zu  §.  72.  4.). 

1,154  Grm.  traubensaures  Natron  gaben  durch  heftiges  Glü- 
hen nach  Abzug  von  0,004  Grm.  Kohle  0,630  NaO,  COa,  ent- 
sprechend 0,3698  NaO  =  32,05  Proc.  (berechnet  3244Proc.), 
d.  i.  99,7  statt  100,00. 
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48)  Bestimmung  des  Baryts  durch  Fällung  mit  koh- 
lensaurem Ammoniak  (zu  §.  74.  2.  a.). 

0,7553  reines  geglühtes  Chlorbaryum  gaben,  nach  §.  74. 2.  a. 
gefällt,  0,7142  BaOXOa,  enthaltend  0,554719  BaO  =  73,44 
Proc.  (100  Thle  BaCl  hätten  liefern  müssen  73,59),  es  wurden 
somit  erhalten  99,79  statt  100,00. 

49)  Bestimmung   des  Baryts  in  organischen  Salzen 
(zu  §.  74.  2.  b.). 

0,686  Grm.  traubensaurer  Baryt  [2(^,  BaO)  +  5  aq.]  gaben 
nach  §.  74.  2.  b.  behandelt  0,408  kohlensauren  Baryt  = 
0,3168936  BaO  =  46,20  Proc.  (berechnet  46,38  Proc.)  d.  i. 
99,61  statt  100,00. 

50)  Bestimmung  des  SrO  als  SrO,  SO3  (zu  §.  75.  1.). 

a)  1,2398  SrCl  gaben,  in  Wasser  gelöst,  mit  SO3  im  üeber- 
schuss  gefällt  (der  Niederschlag  mit  Wasser  ausgewaschen) 
1,4113  SrO,S03  =  0,795408  SrO  =  64,15%,  berechnet 
65,38  %,  d.  i.  98,12  statt  100,00. 

b)  1,1510  SrO,  CÖ2  gaben  in  überschüssiger  Salzsäure  gelöst, 
mit  SO3  aus  ziemlich  verdünnter  Lösung  gefällt  (der  Nie- 
derschlag mit  Wasser  ausgewaschen)  1,4024  SrO,  SO3 
=  0,79039  SrO  =  68,68  %,  berechnet  70,07  %,  d.  i. 
98,02  statt  100,00. 

51)  Bestimmung    des    Strontians    als    SrO,   SO3  mit 
Correction  (zu  §.  75.  1.). 

Das  Filtrat  betrug  bei  dem  No.  50.  b.  beschriebenen  Ver- 
suche 190,840  Grm.  Da  11862  Theile  schwefelsäurehaltiges 
Wasser  nach  No.  17.  1  Theil  schwefelsauren  Strontian  lösen, 
so  losen  190,840  Grm.  0,0161  Grm.  —  Das  Waschwasser 
betrug  63,610  Grm.  —  Da  nach  No.  15.  6895  Theile  Wasser  . 
1  Th.  SrO,  SO3  lösen,  so  lösen  63,610  Grm.  —  0,0092  Grm. 
Addirt  man  zu  der  oben  erhaltenen  Menge  SrO,  SO3 
=  1,4024  die  in  Auflösung  übergegangenen  Äntheile  0,0161 
und  0,0092,  so  erhält  man  im  Ganzen  1,4277  Grm.,  entspre- 
chend 0,80465  SrO,  d.  i.  69,91  Prgc.  im  SrO,  CO^  (berech- 
net-70,07)  oder  99,77  statt  100,00. 

52)  Bestimmung    des   Strontians    als    kohlensaurer 
Strontian  (zu  §.  75.  2.). 

1,3104  Chlorstrontium  ^aben,  nach  §.  75.  2.  gefällt,  1,2204 
SrO,C02,  enthaltend  0,8551831  SrO  =  65,26  Proc.  (berech- 
net 65,38;,  somit  wurden  erhalten  99,82  statt  100,00. 
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53)  Bestimmung  des  CaO  als  CaO,  SO3  durch  FälloD; 
(zu  §.  76.  1.  a.). 

(Zu  den  Versuchen  No.  53.  bis  57.  wurde  chemisdi  reiner. 
lufttrockener  kohlensaurer  Kalk  verwendet,  in  dessen  eiDem 
Theil  durch  sehr  vorsichtiges  Erhitzen  die  Menge  des  was- 
serfreien kohlensauren  Kalkes  bestimmt  worden  war.  0,TU7 
Grm.  gaben  nämlich  0,7581,  nach  nochmaligem  höchst^ 
lindem  Glühen  änderte  sich  das  Gewicht  nicht.  Hieraus  be 
rechnen  sich  Tür  den  angewendeten  lufttrocknen  kohb 
sauren  Kalk  55,516  Proc.  Kalk.  — ) 

1,1860  Grm.  des  besagten  lufttrocknen  CaO,  COj  gaben 
in  Salzsäure  gelöst  und  nach  §.  76.  1.  a.  mit  SchwefelsäoR 
unter  Zusatz  von  Alkohol  gefällt,  1,5949  CaO,  SO3,  enthaltem! 
0,65598  CaO,  d.  i.  55,31  Proc.  (berechnet  55,51),  somit  m 
den  erhalten  99,64  statt  100,00. 

54)  Bestimmung  des  CaO  als  CaO,  COj,  durch  Fällnnf 
mit  kohlensaurem  Ammoniak  und  Auswaschei 
mit  reinem  Wasser  (zu  §.  76.  2.  a.). 

1,1437  des  in  No.  53.  genannten  lufttrocknen  CaO,  CO,  ?^ 
ben,  in  Salzsäure  gelöst  und  wie  angegeben  gefallt,  142JS 
Grm.  wasserfreien  CaO,  CO^,  enthaltend  0,629608  CaO  = 
55,05  Proc.  (berechnet  55,51),  also  wurden  erhalten  99j' 
statt  100,00. 

55)  Bestimmung  des  CaO  als  CaO,  CO^  durch  FälloDf 
mit  oxalsaurem  Ammoniak  aus  alkalischer  Lö 
s  u  n  g  (zu  §.  76.  2.  b.  «.). 

1,1734  des  in  No.  53.  genannten  lufttrocknen  CaO,  COjg^ 
ben,  in  Salzsäure  gelöst  und  nach  §.  76.  2.  b.  a.  behandet 
1,1632  CaO,  CO2  (Reaction  nicht  alkalisch),  enthaltend  0,65139! 
=  55,513  Proc.  (berechnet  55,516  Proc),  demnach  wurde« 
gefunden  99,99  statt  100,00. 

56)  Bestimmung  des  CaO  als  oxalsaurer  Kalk  (zu§.Ä 
2.  b.  a.) 

0,8570  des  in  No.  53.  genannten  lufttrocknen  CaO,  CO2  wur- 
den in  Salzsäure  gelöst,  die  Lösung  mit  oxalsaurem  Amino- 
niak  und  Ammoniak  gefällt,  der  Niederschlag  ausgewasdiei 
und  bei  100^  bis  zu  constant  bleibendem  Gewichte  getrocknet 
Der  Niederschlag  (CaO,  Ü  +  aq.)  betrug  1,2461  Grm.,  ent- 
haltend 0,477879  CaO =55,76  Proc.  (berechnet  55,516  Proc 
demnach  wurden  gefunden  100,45  statt  100,00. 
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57)  Bestimmung  des  CaO  als  CaO,  COj,  durch  Fäl- 
lung als  CaO,  O  aus  saurer  Lösung  (zu  §.  76.  2.  h.ß.). 
0,8570  des  in  No.  53.  genannten  lufttrocknen  CaO,  CO^  ga- 
ben, in  Salzsäure  gelöst  und  nach  §.  76. 2.  b,ß.  gefällt,  0>8476 
CaO,  CO2  (nicht  alkalisch  reagirend,  durch  Abdampfen  mit 
kohlensaurem  Ammoniak  sein  Gewicht  nicht  im  mindesten 
verändernd),  enthaltend  0,474656  CaO  =  55,39  Proc.  (be- 
rechnet 55,51),  demnach  gefunden  99,78  statt  100,00. 

58)  Bestimmung  der  MgO  als  2  MgO,  PO5  (zu  §.  77.  2.). 

a)  1,0587  reine  wasserfreie  MgO,  SO3  gaben,  in  Wasser  ge- 
löst und  nach  §.  77.  2.  gefällt,  0,9834  pyrophosphorsaure 
Magnesia,  enthaltend  0,3606128  MgO  =  34,06  Proc.  (be- 
rechnet 34,01),  sonjit  wurden  gefunden  100,14  statt  100,00. 

b)  0,9672  MgO,S03  gaben  0,8974  PO5, 2  MgO,  d.  i.  34,02  Proc. 
MgO  (berechnet  34,01),  somit  gefunden  100,03  statt  100,00. 

59)  Bestimmung  der  Magnesia  in  Salzen  mit  organi- 
schen Säuren  durch  Glühen  (zu_§.  77.  3.  a.). 

1,0965  traubensaure  Magnesia  (MgO,  R  +  5  aq.)  gaben,  nach 
§.  77.  3.  a.  behandelt,  0,171  MgO  =  15,59  Proc.  (berechnet 
15,69),  d.  i.  99,36  statt  100,00. 

60)  Fällung  des  essigsauren  Zinks  durch  Schwefel- 
wasserstoff (zu  §.  80.  b.). 

a)  Eine  Lösung  von  reuiem  essigsauren  Zinkoxyd  wurde  mit 
Schwefelwasserstoffgas  im  üeberschuss  behandelt.  Die 
nach  einigem  Stehen  abfiltrirte  Losung  blieb  mit  Ammo- 
niak versetzt,  anfangs  vollkommen  klar;  nach  langem  Ste- 
hen hatten  sich  wenige  kaum  sichtbare  Flocken  abge- 
schieden. 

b)  Ebenso  verhielt  sich  eine  Lösung  von  essigsaurem  Zink, 
der  vor  dem  Fällen  mit  Schwefelwasserstoff  iaemlich  viel 
Essigsäure  zugesetzt  worden  war. 

61)  Bestimmung  des  Quecksilbers  als  Metall  auf  nas- 
sem Wege  mittelst  Zinnchlorürs  (§.  89.  1.  b.). 
2,010  Grm.  Quecksilberchlorid  lieferten  1,465  Grm.  Queck- 
silber, d.  i.  statt  73,83  Proc.  72,88  oder  statt  100,00  Theilen 
98,71  (Schaffner). 

62)  Fällung  des  salpetersauren Wismuthsdurch  koh- 
lensaures Ammoniak  (zu  §.  91.  1.  a.). 

Versetzt  man  eine  Wismuthlösung  mit  Wasser,  dann  mit  koh- 
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lensaareni  Ammoniak  und  Ammoniak,  und  filtrirt  (^e  zd  er- 
wärmen ab,  so  färbt  sich  das  Filtrat  beim  Zusatz  vonSchwe 
felwasscrstoiFwasser  dunkel  schwarzbraun ,  —  erhitzt  nun 
die  trübe  Mischung  aber  vor  dem  Filtriren  eine  karze  Zat 
bis  fast  zum  Kochen,  so  wird  das  Filtrat  durdi  Sdiwefel- 
wasserstofT  nicht  mehr  oder  doch  nur  so  wenig  gebräooL 
dass  man  die  Farbenveränderung  beim  Hindurcbseben  von 
oben  durch  ein  ganz  mit  der  Flüssigkeit  gefülltes  Proberöhr- 
chen kaum  mehr  wahrnehmen  kann.  —  Die  Erscheinon; 
bleibt  sich  gleich,  sowohl  wenn  die  Wismuthlösung  viel,  ak 
auch  wenn  sie  wenig  freie  Salpetersäure  enthäft. 

63)  Bestimmung  der  Phosphorsäure  als  pyrophos- 
phorsaurc  Magnesia  (zu  §.  101. 1.  b). 
Zu  den  folgenden  Versuchen  wurde  ein  völlig  reines,  ganz 
lufttrocknes,  krystallisirtes  phösphorsaures  Natron  angewen- 
det. Der  Sicherheit  wegen  bestimmte  ich  durch  Eriiitzei 
und  Glühen  seinen  Wassergehalt  mit  gröfster  Sorgfalt. 

1,3123  Substanz  hinterliefsen  0,4899  Grm.  pyrophosphor- 
saures  Natron.  —  Hieraus  ergiebt  sich  in  Procenten  62,(1 
Wasser.  Die  Formel  2  NaO,  HO,  PO5  +  24  aq.  erforder: 
62,71  Proc. 

a)  1,9847  Grm.  des  lufttrocknen,  krystallisirten  phosphorsao- 
ren  Natrons  wurden  in  Wasser  gelöst  und  nach  §.  101 1 
b.  mit  schwefelsaurer  Magnesia  unter  Zusatz  von  Salmiat 
und  Ammoniak  gefallt.  Der  Niederschlag  virurde  mit  am- 
moniakhaltigem  Wasser  vollkommen  ausgewaschen.  & 
lieferte  nach  dem  Glühen  und  nach  Abzug  der  Filterasdie 
0,6336  Grm.  pyrophosphörsaure  Magnesia,  entsprecheol 
0,3945328  Phosphorsäure.  Hieraus  ergiebt  sich  in  dem 
krystallisirten  phosphorsauren  Natron  ein  Gehalt  an  Pho^- 
phorsäure  von  19,87  Procent.  Die  obige  Formel  verlaoji 
19,90,  —  und  corrigirt  auf  den  gefundenen  Wassergehah 
19.91. 

b)  3,0676  Grm.  desselben  krystallisirten  phosphorsauren  Na- 
trons wurden  in  Wasser  gelöst,  Salzsäure,  dann  Eisenchlo- 
rid  und  Alaunlösung  zugesetzt,  Weinsteinsäure  zugefügt 
und  endlich  Ammoniak,  bis  der  am  Anfang  entstandene 
Niederschlag  wieder  völlig  gelöst  war.  Nunmehr  wurde 
mit  schwefelsaurer  Magnesia  gefällt  Der  nach  12  Stun- 
den abfiltrirte  Niederschlag  wurde  mit  ammoniakhaltigeoi 
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Wasser  so  vollständig  ausgewaschen,  dass  ein  Tropfen  des 
zuletzt  ablaufenden  auf  Platinblech  nicht  den  mindesten 
Rückstand  mehr  liefs.  —  Ich  führe  dies  absichtlich  an, 
weil  es  mir  trotzdem  nicht  gelang ,  den  Niederschlag  so 
weifs  zu  erhalten,  als  er  eigentlich  hätte  sein  müssen.  Auch 
zuletzt  zeigte  er  noch  einen  schwachen  Stich  in's  Gelbe. 
Beim  Glühen  wurde  er  in  der  ganzen  Masse  ein  wenig 
schwärzlich.  Er  wog  nach  Abzug  von  0,0026  Grm.  Filter- 
asche 0,9786  Grm.,  entsprechend  0,6181  Phosphorsäure 
=  20,14  Proc,  berechnet  19,91.  —  Die  0,23  Proc,  welche 
ich  zuviel  erhielt,  verdankten  ihren  Ursprung  einer  Spur 
Kohle,  sowie  einer  kleinen  Menge  Eisenoxyd;  erslere  schied 
sich  beim  Auflösen  des  Rückstandes  in  Salzsäure  ab,  letz- 
teres gab  sidi  in  der  Lösung  durch  Schwefelcyankalium 
deutlich  zu  erkennen.  — 

64)  Trennung  der  Magnesia  von  Natron  (zu  §.  116.  a.). 
1,1864  Grm.  reines  geglühtes  Chlornatrium  und  1,4252  Grm. 
reine  wasserfreie  schwefelsaure  Magnesia  wurden  in  Wasser 
gelöst/ 8Eaf  100^  Grad  erhitzt  und  mit  Barytwasser  im  lieber- 
schubs  versetzt.  Die  von  dem  entstandenen  Niederschlag 
abfiltrirte  und  durch  kohlensaures  Ammoniak  vom  überschüs- 
sigen Baryt  befreite  Flüssigkeit  lieferte,  mit  Schwefelsäure 
abgedampft  1,4371  Grm.  neutrales  schwefelsaures  Natron,  ent- 
haltend 0,4694  Natrium.  —  Der  durch  Barytwasser  erhaltene, 
ausgewaschene  Niederschlag  wurde  mit  verdünnter  Salzsäure 
erwärmt,  die  Lösung  von  dem  ungelöst  gebliebenen  BaO^SOa 
abfiltrirt  und  unter  Zusatz  von  Schwefelsäure  (durch  welche 
ein  mäfsiger  Niederschlag  von  schwefelsaurem  Baryt  ent- 
stand) eingedampft.  Der  gelinde  geglühte  Rückstand  wo^ 
1,4308  Grm.  Derselbe  wurde  mit  Wasser  behandelt,  der  un- 
gelöst bleibende  BaO,S03  abfiltrirt  und  bestimmt,  er  wog 
0,0889  Grm.  Es  bleiben  somit  für  MgO,S03  1,4308  Grm. 
=  0,48668  MgO. 

Zusammenstellung  in  100  Theilen  der  Mischung : 
gefunden  berechnet 

Na     .    17,84  17,86 

MgO  .    18,63  18^56 

So  gut  diese  Zahlen  stimmen,  so  würde  doch  die  Analyse 
noch  besser  gewesen  sein,  wenn  der  Gehalt  an  MgO  etwas 
zu  gering  und  der  des  Na  etwas  zu  hodi  gefunden  worden 
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wäre.  So  musste  ich  schliefsen,  dass  ich  den  durch  Baryt- 
wasser entstandenen  Niederschlag  nicht  ganz  vollständig  aus- 
gewaschen hatte  und  in  der  That  konnte  ich  auch  in  der  er- 
haltenen schwefelsauren  Magnesia  die  Gegenwart  einer  Spur 
Natron  mit  Sicherheit  darthun. 

65)  Trennung  des  Baryts  von  Strontian  durch  Kie- 
selfluorwasserstoffsäure (zu  §.  117.  1.). 
1,9676  Grm.  kohlensaurer  Strontian  und  1,5202  Ghrm.  Chlor- 
barvum  wurden  zusammen  mit  Hülfe  von   Salzsäure  und 
Wasser  gelöst.   Die  Basen  trennte  man  alsdann  nach  §.  117.1. 

Es  wurden  erhalten  2,403  Grm.  SrO,S03  und  2,141  Grm. 
BaFl,SiFl2. 

Aus  diesen  Daten  ergiebt  sich  als  Procentgehalt  obiger 
Mischung  an  Baryt  und  Strontian 

Synthese  Analyse 

SrO     .    39,56    ...    38,81 

BaO  .  32,05  .  .  .  33,55 
Man  ersieht  auf  den  ersten  Blick,  dass  das  Resultat  genauer 
ausgefallen  wäre,  wenn  das  Auswaschen  des  Kieselfluorba- 
ryums  länger  wäre  fortgesetzt  worden.  Es  fehlt  aber  an 
einem  Mittel ,  den  richtigen  Punkt  genau  zu  erkennen.  Bei 
dem  angeführten  Beispiele  betrug  die  vom  Kieselfluorbar)^ 
abfiltrirte  Flüssigkeit  177  Grm.  und  das  in  kleinen  Portioneo 
aufgespritzte  Waschwasser  54  Grm.  —  Diese  Quantität  war 
demnach  Tür  2  Grm.  Niederschlag  zu  gering. 

66)  Trennung  des  Baryts  vom  Strontian  durch  Alko- 
hol (zu  §.  117.  1.). 

0,6853  Grm.  reines  Chlorbaryum  und  0,6970  Grm.  reines 
Chlorstrontium  wurden  gemengt  und  in  fein  zerriebenem  Zu- 
stande in  einer  mit  Glasstopfen  verschlossenen  Flasche  mit 
100  Grm.  Alkohol  von  97  Proc.  unter  häufigem  Umschütteh 
24  Stunden  lang  bei  gewöhnlicher  Temperatur  digerirt,  dann 
filtrirt  und  der  ungelöste  Rückstand  allmälig  mit  70  Gnu  1 
desselben  Alkohols  ausgewaschen.  Beide  Basen  wurden 
sodann  in  schwefelsaure  Salze  verwandelt  und  als  solche 
gewogen.  —  Das  jGe wicht  des  SrO,  SO3  betrug  0,728,  —  das 
des  BaO,S03  0,833.  — 

Aus  diesen  Daten  ergiebt  sich  als  Procentgehalt  obiger 
Mischung  an  Baryt  und  Strontian 
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Synthese  Analyse 

BaO    .    36,49    .    .    .    39,61 
SrO     .    32,94    ...    29,70 

67)  Alkalimetrische  Versuahe  (zu  S.  290). 

Obgleich  die  beiden  Methoden  der  Alkalimetrie  schon  in  dem 
§.  136.  in  der  Anmerkung  genannten  Werkchen  durch  Ver- 
suche verglichen  worden  sind,  so  theile  ich  hier  doch  noch 
einige  Resultate  mit,  um  darüber  Kenntniss  zu  geben,  wel- 
che Abweichungen  etwa  bei  alkalimetrischen  Untersuchun- 
gen vorkommen.  —  Die  Resultate  wurden  von  meinen  Schü- 
lern in  einem  praktischen  Cursus  fiir  analytisch-technische 
Untersuchungen  erhalten. 

a)  Potasche  aus  Weintrestern,  geprüft  nach  Gay-Lussac, 
ergab  bei  8  Versuchen : 

81 ,  —  81,  —  80,5,  —  81,  —  81,  —  80,4,  —  83,  —  81  Proc. 

b)  Reines  kohlensaures  Natron,  geprüft  nach  Frese- 
nius und  Will,  ergab  bei  5  Versuchen: 

100,5,  —  100,0.  —  100,2,  —  100,5,  —  99,5.  — 

c)  Eine  Soda  des  Handels,  geprüft  nach  Fresenius' 
und  Will  gab  in  5  Versuchen: 


wasserhaltige  Soda: 

geglühte  Soda : 

Wasser                NaO,CO, 

NaO            NaO,CO,  +  NaO 

als  NaO,  CO, 

betraclilat 

19,9    .    .    .    78,7    . 

..     6,8     ...     90,2        .    •, 

19,8    .    .    .    81,5    . 

.    .    5,0    .    .    .    90,2    i^- v%; 

20,3    .    .    .    79,5    . 

.    .    6,2    .    .    .    903  ...*l*:'^ 

19,6    ...    80,0    . 

.    .    5,9    .    .    .    90X)    ' -L-- 

der  Procentgehalt  der  wasserhaltigen  Soda  an  NaO,C0b 
(NaO  als  NaO,C02  betrachtet)  war  somit: 

72,25,  —  72,34,  —  71,96,  —  72,36. 
d)  Die  in  c.  genannte  Soda,  geprüft nachGay-Lussac,  er- 
gab in  5  Versuchen: 

73,0,  —  72,7,  —  73,0,  —  73,0,  —  73,0  Proc. 

68)  Zur  Verbrennung  organischer  Substanzen  mit 
Kupferoxyd  und  chlorsaurem  Kali  (zu  §.  142.  bb.). 
Durch  einen  mit  Kalilauge  von  1,27  spec.  Gew.  gefüllten  Kali- 
apparat, der  vom  mit  einem  kleinen,  Kalihydrat  enthalten- 
den Rohre  versehen  war,  wurde  eine  kurze  Zeit  lang  abso- 
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lut  trocknes  Sauerstofigas  geleitet,  alsdann  durch  Saugen  das 
überschüssige  Sanerstoffgas  aus  dem  Apparat  entfernt.  Ku- 
gelapparat und  Kalirohr  waren  zuvor  einzeln  gewogen  wor- 
den. Nach  Beendigung  des  Versuches  hatte  der  Kaliapparat 
um  0,0048  Grm.,  das  Kalirohr  um  0,0029  Grm.  zugenommen, 
d.  h.  in  anderem  Ausdruck:  die  Kalilauge  hatte  0>0077  Grm. 
Sauerstoff  aufgenommen  und  0,0029  Grm.  Wasser  abgegeben. 


IL     Tabellen    zur   Berechnung    der 

Analysen. 


Tab.  1. 

Aequivalente   der    im    Buche    vorkommenden 

Grundstoffe  (O  =  100)*). 


Aluminium., 

AI 

170,42 

(Berzelius). 

Antimon 

Sb 

1612,90 

(       »      ). 

Arsenikk, 

As 

936,48 

(      «       ). 

Baryum.) 

Ba 

854,85. 

(       »       )• 

Blei 

Pb 

129450 

(      »      ). 

Boron^, 

B 

136,31 

(      »      )• 

Brom 

Br 

999,63 

(Marignac). 

Cadmium 

Cd 

696,77 

(Stromeyer). 

Calcium 

Ca 

250,00 

(Dumas.  —  Erdmann 

• 

u.  Marchand). 

Cblor 

Cl 

443,20 

(Marignac). 

Chrom,, 

Cr   • 

328,39 

(Berlin). 

*)  Ich  gebe  in  dieser  Uebersicht  die  Aequivalentsahlen,  wie  sie  die  besten 
älteren  und  neueren  Untersuchungen  unmittelbar  ergeben  haben.  —  Die 
Aequivalente  einer  nicht  geringen  Zahl  von  Körpern  weichen  von  den 
bisher  angenommenen  ab,  obgleich  darüber  keine  neuen  Untersuchungen 
gemacht  wurden.  Es  rührt  dies  daher,  dass  sie  aus  anderen  Ae4{uiyalenten 
abgeleitet  sind,  welche  inzwischen  eine  Berichtigung  erfahren  haben.  — 
Die  Natur  der  Sache  erheischte  es,  dass  die  ursprünglichen  Versuche  mit 
Zugrundelegung  der  berichtigten  Aequivalente  umgerechnet  werden  muss- 
ten.  Ich  habe  dies  gethan  und  füge  der  Tabelle  das  cur  Erläuterung 
Dienende  anhangsweise  bei.  Die  kleinen  Buchstaben  neben  den  Namen 
der  betreffenden  Elemente  weisen  auf  die  Erläuterungen  hin.  —  Die  Na- 
men hinter  den  Zahlen  beseiehnen  die  Chemiker,  von  welchen  die  ana- 
lytischen Resultate  herrühren. 
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Eisen 

Fe 

350.00 

(Erdmann  u.  Marcbaad). 

Fluor  „ 

Fl 

235.71 

(Berzelius). 

Gold  ,, 

Au 

2458.83 

(       »       ). 

Jod 

r 

1585,57 

(Marignac). 

Kalium 

K 

488,94 

(       »       ). 

Kobalt  u 

Co 

368,44 

(Rothoflf). 

Kohlenstoff 

C 

75,00 

(Dumas  —  Erdmann 
u.  Marchand). 

Kupfer 

Cu 

396,00 

(Erdraann  u.  Marchand;. 

Lithium  ,, 

L 

81,85 

(Berzelius). 

Magnesium  m 

Mg 

157,75 

(       »       ). 

Mangan  ,, 

Mn 

344.44 

/                                                               ^ 

Natrium 

Na 

287,17 

(Pelouze). 

Nickel  „„ 

Ni 

369,14 

(Rothoflf). 

Palladium  .,, 

Pd 

662,54 

(Berzelius). 

Phosphor  „, 

P 

391,55 

(       »       ). 

Platin  „ 

Pt 

1233,50 

(       «       ). 

Quecksilber 

Hg 

1250,90 

(Erdmann  u.  Marchand). 

Sauerstoff 

0 

100,00 

Schwefel 

S 

jWO,00 

(Erdmann  u.  Marchand) 

Silber 

Ag 

1349.01 

(Marignac). 

Silicium  „ 

Si 

184,88 

(Berzelius). 

Stickstoff 

N 

175.25 

(Marignac). 

Strontium  „ 

Sr 

545,60 

(Stromeyer). 

Wasserstoff 

H 

12.50 

(Dumas). 

Wismuth  ., 

Bi 

2660,75 

(Lagerhjelm). 

Zink 

Zn 

406,59 

(Axel  Erdmann). 

Zinn 

Sn 

735.30 

(Berzelius). 

Erläuterungen  zu  der  Aequivalententafel. 

a)  Aequivalent  des  Aluminiums. 

100  Th.  wasserfreier  schwefelsaurer  Thonerde  hinterliefsen ,  nach 
Verjagung  der  Säure  im  heftigen  Feuer  29,934  Th.  Thonerde. 
100  Th.  Schwefelsäure  werden  folglich  von  42,7227  Th.  Thonerde 
gesättigt  (Berzelius). 

100    :    42,7227    =     1500  (3  Aeq.  SO3)     :     x 
X  (Aeq.  der  AI2O3)    =    640,8405 
640,8405    —    300    =    340,8405  (2  AI.) 
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b)  Aequivalent  des  Arseniks. 

%l|(K9tirni.  arsenige  Säure  lieferten,  mit  Schwefel  erhitzt,  ^,069 
GfiD.  SO2,  welche  enthalten  0,5345  O  (B e r zel ins).— 2,203  Grm. 
AsOa  bestehen  somit  aus  0,5345  O  und  l,6689^^s. 

5345    :     16685    =    300    :    x 

X  =    936,48 
Felo  uze  (Compt.  rend.  XX.  p.  1047)  fand  durch  Fällung  des 
Arsenchlorürs  mit  Silberlösung  937,5.) 

c)  Aequivalent  des  Baryums. 

100  BaCl  gaben  in  2  Versuchen  138,06  und  138,08  AgCl,  Mittel 
138,07  (Berzelius). 

138,07    :     100    =    1792,21  (Aeq.  d.  AgCl)    :     x 

X    =    1298,05 

1298,05  —  443,20  (Aeq.  des  Gl)  =  854,85. 
(Pelouze  (Compt.  rend.  XX.  p.  1047)  fand  858,01.  Die  von 
Berzelius  erhaltenen  Resultate  stimmen  so.  vollkommen  unter  sich 
sowohl,  als  auch  mit  2  anderen  überein,  in  welchem  das  Ba  Gl  in 
BaO,  SO3  verwandelt  wurde  (diese  liefern  als  Aeq.  856,08),  dass 
sie  nicht  als  weniger  genau  betrachtet  werden  können.) 

d)  Aequivalent  des  Borons. 

100  Borax  (NaO,  2  BO3  +  10  aq.)  gaben  in  3  Versuchen,  ohne 
Abweichung,  47,10  Proc  Wasser  (Berzelius). 

47,1     :     100    =    1125,0  (10  Aeq.  HO)     :    x 
•    X    =    2388,53 
2388,53  —  2115,90  (d.  i.  die  Summe  von  1  Aeq.  NaO  =  390,90; 

10  Aeq.  HO  =  1125,0;  6  Aeq.  O  =  600)  =  272,63.  —  -^^^ 
5=  136,31.  \i 

m 

e)  Aequivalent  des  Chroms. 

Dasselbe  ist  seit  dem  Erscheinen  der  ersten  Auflage  bedeutend 
herabgesetzt  worden,  nämlich  von  349,83  auf  328,39.  Erstere 
Zahl,  von  Berzelius  früher  bestimmt,  war  aus  der  Quantität 
chromsauren  Bleioxyds  abgeleitet,  welche  bei  Zersetzung  einer 
bekannten  Menge  salpetersauren  Bleioxyds  erhalten  wurde,  — 
letztere,  von  Berlin  bestimmt,  ging  aus  der  Analyse  des  chrom- 
sauren Silberoxyds  hervor  und  ist  das  Mittel  von  5  sehr  gut  über* 
einstimmenden  Versuchen.    Siehe  Berzelius  Jahr.-B»  XXV.  p.  46L 
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f)  Aequivalent  des  Fluors. 

100  Ca  Fl  gaben  in  3  Versuchen  174,9  —  175,0  und  175,1  CaO 
SO3.  Mittel  175  (Berzelius). 

176    :    100    =    850  (Aeq.  des  Ca0,SO3)     :     x 
X    =    485,71  (Aeq.  des  Ca  FI) 

485,71    —    250,00    =    235,71. 

g)  Aequivalent  des  Goldes. 

Dasselbe  ist  durch  eine  neue  Untersuchung  von  Berzelius  et- 
was erhöht  worden,  nämlich  von  2456,72  auf  2458,83,  vergl. 
Berzelius  Jahr-B.XXV.p.41.  Die  letztere  Zahl  ergab  sich  aus 
der  Analyse  des  Ghlorgoldkaliums. 

h)  Aequivalent  des  Kobalts. 

269,2  Th.  CoO  in  neutrales  Chlorür  verwandelt  und  mit  salpeter- 
saurem Silber  gefällt,  gaben  1029,9  Th.  AgQ  (Rot  ho  ff). 

1029,9    :    269,2    =    1792,21  (Aeq.  des  Ag  CI)     :    x 

X    =    468,44  (Aeq.  des  CoO) 

468,44  —  100,00    =    368,44. 

i)  Aequivalent  des  Lithiums. 

1,874  Grm.  LiO,S03  gaben  3,9985  Grm.  Ba0,SO3  (Berzelius). 
3,9985    :    1,874    =    1454,85  (Aeq.  des  BaO,S03)     :    x 

X    =    681,85 
681,85  —  600  (d.  i.  die  Summe  von  1  Aeq.  SO3  =  600  und 
1  Aeq.  O  =  100)  =  81,85. 

Der  andere  Versuch  von  Berzelius,  nach  welchem  4,4545 
Grm.  geschmolzenes  LiO,C02  6,653  Grm.  LiO,S03  gaben ,  stimmt 
mit  dem  vorhergehenden  ziemlich  überein  (es  hätten  mit  Zugrun- 
delegung des  oben  gefundenen  Aeq.  =  81,85  erhalten  werden 
müssen  6,648  Grm.  LiO,  SO3).  —  Da  die  Methode  bei  dem  erst 
angeführten  Versuche  gröfsere  Genauigkeit  gestattet,  als  die  bei 
dem  letzten  angewendete,  so  zog  ich  es  vor,  das  Aeq.  nur  aus 
jenem  Versuche  zu  berechnen.  — 

k)  Aequivalent  des  Magnesiums. 

100  MgO  gaben  293,985  MgO,  SO3  (B  e  r  z  e  1  i  u  s). 

193,985    :    293,985    =    500  (Aeq.  der  SO3)     :     x 

X    =    757,74  (Aeq.  der  MgO,  SO3). 
767,75  —  600  (d.  i.  die  Summe  von   1  Aeq.  SO3  =  500  und 
1  Aeq.  O  =5  100)  =  167,76. 
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1)  Aequivalent  des  Mangans. 

a)  4,20775  MnCl  gaben  9.575  AgCl    |    »_ ._„,•, 

b)  3,063  MnCl  gaben  6,96912  AgCl    i    »erzeiius. 

ad  a.)    9,575    :    4,20775    =    1792,21  (Aeq.  des  AgCl)    :    x 

X    =    787,59  (Aeq.  des  Mn  Cl). 
787,59    —    443.20  (Aeq.  des  Cl)    =    344,39. 
adb.)    6,96912    :    3,063    =    1792,21    :    x 

X  =  787,69 
787,69  —  443,20  =  344,49. 
Mittel  von  344,39  und  344,49    =    344,44.  — 

ra)  Aequivalent  des  Nickels. 

188  NiO,   in  neutrales  Chlorür  verwandelt,  gaben  718,2  AgCl 
(Rothoff). 

718,2    :     188    =    1792,21  (Aeq.  des  AgCl)    :    x 

X    =    469,14  (Aeq.  des  NiO) 
469,14    —    100    =    369,14. 

n)  Aequivalent  des  Palladiums. 

2,606  Grm.  (KCr+  PdCl)  gaben  0,563  Grra.  Chlor,  —  0,851  Grm. 
Palladium,  —  1,192  Grm.  Chlarkalium  (Berzelius). 

1,192    :    2,606    =    932,14  (Aeq.  des  KCl)    :    x 

^x    =    2037,88(Aeq.  des  [KCl  +  PdCl]). 
2037,88  —  1375,34  (d.  i.  die  Summe  von  1  Aeq.  KCl  =  932,14 
und  1  Aeq.  Chlor  =  443,20)  =  662,54. 

o)  Aequivalent  des  Phosphors. 

100  Theile  Phosphor  nahmen   auf  127,45  SauerstoflF  (berechnet 
aus  dem  reducirten  Silber)  Berzelius. 

100  (Aeq.  des  0)  :  1351,61  (Aeq.  des  Ag,  welches  Berzelius 
annahm) 

=    127,45  O    :    X 
X    =    1722,627  Ag. 
Bei  dem  Berzelius'schen  Versuche  müssen  demnach  1722,627 
Silber  gefällt  worden  sein.    Diese  entsprecljien  aber  (Aeq.  des  Ag. 
=  1349,01)  127,695  0,  denn 

1349,01     :     100    =    1722,627    :     127,695. 


127,695    :     100    =    500  (5  Aeq.  O) 

.  X    =    391,55. 
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(Pclouze  fand  durch  Fällung  des  Phosphorchlorürs  mit  Sier 
lösun;;  {Compt.  rcnd.  XX.  p.  1047)  4003  als  Aeq.  des  Phospb 
—  Die  Methode  dürfte  in  Betracht   der  verwendeten  Phosphor 
veii>indung  ungenauer  sein ,  als  die   von  Berzelius  aDgewendete  i 
daher  ich  die  Berechnung  auf  den  Berzelius  sehen  Versuch  stützte.  | 

p)  Aequivalent  des  Platins. 

6,981  Grm.  KCl  +  PtClj  gaben  2,024  Gnu.  Chlor  (an  Pl^ 
den  gewesen),  2,822  Grm.  Pt,  —  2,135  Grm.  KCl  (Berzelius;. 

a)  Berechnet  aiLS  dem  Chlor, 

2,024    :    6,981    =    886,4  (2  Aeq.  Chlor)    :    x 

X    =    3057,28. 
3067.28  —  1818,54  (d.  i.  die  Summe  von  2  Aeq.  Chlor  =  885i 
1  Aeq.  Chlor  443,2;  und  1  Aeq.  K  =  488,94)  =  1238,74. 

ß)  Berechnet  aus  dem  Chlorkaliunu 

2,135    :    6,981    =    932,14  (Aeq.  des  KCl)    •    x 

X    =    3047,90 
3047,90    —    1818,54    =    1229,36. 

Das  Mittel  aus  1238,74  und  1229,36     =  •  1233,5. 

q)  Aequivalent  des  Siliciums. 

Dasselbe  wurde  von  Pelouze  (Compt.  rend.  XX.  pAOiTjn 
88,94,  d.  i.  X  2  =  177,88  gefunden.  Ich  halte  die  angewendet? 
Methode,  in  Betracht  der  verwendeten  Kiesel  Verbindung  für  ve- 
niger genau,  als  die  von  Berzelius  eingeschlagene,  daher  ichfe 
Berzelius'sche  Zahl  beibehielt,  d.  h.  im  Verhältniss  wie  3  :  2. « 

Kieselsäure  SiOs. 

• 

r)  Aequivalent  des  Strontiums. 

100  SrCl  lieferten  181,25  AgCl  (Strom eye r). 

181,25    :    100    =    1792,21     :     x 

X    =    988.80 
988,80    —    443,20    =    545,60. 
(Pelouze  fand  648,02  (Compt.  rend.  XX,  1047).  Seine  Mittheilun- 
gen lassen  einigen  Zweifel  über  die  absolute  Reinheit  des  ange 
wendeten  Salzes.) 

s)  Aequivalent  des  Wismuths. 

Der  Zahl  2660,75  liegt  die  Annahme  zu  Grunde,  dass  Wismutboxyd 
Bi  O3  sei. 


Tabelle  2. 
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Zusammensetzung    der    Basen    und    Sauerstoff 

sauren. 


Gruppe: 


a.    Basen. 


I. 


Kali 


Natron 


Lithion 


NH 
Ammoniumoxyd      ^  ♦ 


Baryt 


Strontian 


n. 


Kalk 


Magnesia 


K     .    . 
0     .    , 

488.94    .    .    .    . 
.    100,00    .    .    . 

83.02 
.      16.98 

KO  .    . 

.    588,94    .    .    . 

.    100,00 

Na  .    . 
0    .    . 

287,17    .    .    .    . 
100,00    .    .    .    . 

74.17 
25.83 

NaO     . 

387,17    .    .    .    . 

100.00 

Li    .    . 
0     .    . 

81.85    .    .    .    . 
100,00    .    .    .    . 

45,01 
.      54,99 

LiO.    . 

181,85    .    .    . 

.    100,00 

NH«     . 
0     .    , 

225.25    .    .    .    . 
.    100,00    .    .    . 

69.25 
.      30.75 

NH«0 

.    325.25    .    .    . 

100,00 

Ba   .    . 
0     . 

854,85    .    .    . 
.    100.00    .    .    . 

.      89,53 
.      10,47 

BaO     . 

954,85    .    .    . 

.    100,00 

Sr    . 

0  ; 

.    545.60    .    .    . 
.    100,00    .    .    .    . 

.      84.51 
.      15,49 

SiO*'' 

.    645,60    .    .    .    . 

.  loaoo 

Ca   .    , 
0    . 

390,00    .    .    .    . 
100^00    .    .    . 

.;.  «  »-■•■• 

CaO     . 

350,00    .    .    .    , 

Mg  .-    . 
0     .    . 

157,75    .    .    .    , 
.    100,00    .    .    .    . 

.    61;» 

.     38^ 

MgO 

257,75    .    .    .    . 

100^00 

elU  2. 


Gnippe: 


III. 


Thonerde 


Chromoxyd 


Zinkoxyd 


I  Manganoxydul 


Manganoxyd 


.V. 


Nickeloxydul 


Kobaltoxydul 


Kobaltoxyd 


Biserioxydul 


^  Eisenoxyd 


AI,  . 
O3   .    . 

.    34034     . 
300,00     . 

• 
• 

.     53,19 
.     46,81 

AI,03 

.    64034     . 

• 

.    100,00 

O3   . 

.    656.78     . 
300,00     . 

• 
• 

.     6^65 
.     3135 

Cr,0, 

,    956,78     . 

• 

.    100,00 

Zn   .    . 
0     .    , 

.    406,59     . 
,    100,00     . 

• 
• 

.     80,26 
.      19,74 

ZnO     . 

506,59     . 

• 

.    100,00 

Mn  . 
0     .    , 

.    34444    . 
,    100.00    . 

• 
• 

.     77,50 
.     22,50 

UnO     . 

.    444,44     . 

• 

.    100,00 

Mn2  . 

03 . 

.    688,88     . 
300,00     .     , 

• 

.      69,67 
.     30,33 

MdjO,  . 

,    988,88     .     . 

>        i 

,    100,00 

Ni    .    , 
0     . 

,    369,14     .     . 
.    100,00     .     . 

>        < 

.     78,68 
,      21,32 

NiO 

.    469,14     .     . 

» 

:  100,00 

Co   . 
0     . 

.    368,44     .     . 
,    100.00     .     . 

>        1 

.      78,65 
21,35 

CoO     , 

.    468,44     .     . 

1        < 

.    100,00 

C02  . 

0,  . 

.    736,88    .     . 
.    300,00    .     . 

< 
>         < 

71,07 
.      28,93 

CojO, 

.  1036,88    .     . 

4 

,    100,00 

Fe   .    , 
0    .    , 

,    350,00    .     . 
,    100,00    .     . 

• 
• 

77,78 
22,22 

FeO     , 

,    450,00    .    1 

• 

100,00 

Fe,  . 
O3  . 

,    700,00    .     . 
300,00    . 

■ 
• 

70,00 
30,00 

FeaO, 

,  1000,00    .     . 

• 

100,00 
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Gruppe : 


V. 


Silberoxyd 


Bleioxyd 


Quecksilberoxydul 


Quecksilberoxyd 


Kupferoxydul 


Kupferoxyd 


Wismuthoxyd 


Cadmiumoxyd 


\ 


Ag  .    .  1349,01    .    . 
0     .    .    100,00    . 

1 

• 

.    .      93.10 
.    .   ;    6.90 

AgO     .  1449,01     . 

Pb  .    .  1294,50    . 
0    ,    .     100,00    .    , 

■                     4 
\ 

.     100,00 

.    .  l  92,83 
.     .  i     7,17 

PbO     .  1394,50    . 

Hg, .    ,  2501,80    . 
0     .    ■    100,00    . 

■ 

• 
9 

.    .  i  100,00 

1 

.    .  '    96,16 
.    .       3,84 

HgjO    .  2601,80    . 

Hg  .    .  1250,90    .    . 
0    .-  .    100,00    .    . 

• 
1 

.    .    100,00 

.    .      92,60 
.    .        7,40 

HgO    .  1350,90    .    . 

Cuj.    .    792,00    . 
0    .    ,    100,00    . 

1 
> 

.    100,00 

.    .      88,79 
.    .      11,21 

CujO    .    892,00    . 

Cu  .    .    396,00    .    . 
0    .    .    100,00    .    . 

• 

.    .    100,00 

.    .      79,84 
.    .      20,16 

CuO     .    496,00    .    . 

Bi    .    .  2660,75    . 
O3  .    .    300,00    . 

»                 1 
•                 1 

.    .    100,00 

.    .      89,87 
,    .      10,13 

BiOa    .  2960,76    .    . 

Cd  .    .    696,77    . 
0    .    .    100,00    .    . 

« 
1                 * 

.     100,00 

.    .      87,46 
.      12,55 

CdO     .    796,77    .    . 

• 

.    100,00 

VI. 


Goldoxyd 


Plalinoxyd 


Au  . 
O3   . 

.  2458,83    .    . 
.    300,00    . 

.  .  8943 
.    .      10,87 

AuOa 

Pt    . 
Oj  . 

.  2758,83    .    . 

..  1233,50    .    .    . 
.    200,00    . 

.    .    100,00 

.  ,  86,06 
,    .      13,95 

PtOi, 

.  1433,50    .    .    , 

.    100,00 

m 

firnppe: 


/ 


Antimonoxyd 


Zinnoxydol 


VI.    /  Zinnoxyd 


Arsenige  Sänre 


Arsensäore 
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Sb 

O. 


Sn 
O 


Sn 


As 
O3 


As 
O5 


1612,90 
300,00 


SbO,   .  1912,90 


735,30 
100.00 


SnO     .    835,30 


.    735,30 
■    200,00 

SnOa     .    935,30 


936,46 
300,00 


ASO3    •  1236,48 


936,48 
600,00 


AsOj    .  1436,48 


8432 
15,68 

100,00 

8a02 
11,98 

100,00 

78i62 
21.38 

100,00 

75,74 
24,26 

100,00 

65,19 
34,81 

100,00 


b.    Säuren. 


Chromsäure 


Schwefelsäure 


Phosphorsäure 


Borsäure 


Cr 
CrO, 


O, 


SO, 


O. 


B 
O, 


328,39 
300,00 


628,39 

200,00 
300.00 

500,00 

391,55 
500.00 


891,55 

136,31 
300,00 


436.31 


ai3 

10,87 
100,00 

40,00 
60,00 

100,00 

43,92 
56,08 

100,00 

31,24 
68,76 

100,00 


Tabelle  2. 


4» 


Oxalsäure 


Kohlensäure 


KieseTsäure 


Salpetersäure 


Chlorsäure 


03  . 

.  150,00  .  . 
.  300,00  .  . 

.  .  33,33 
.  .   66,67 

CO, 

• 

.  450,00  .  . 

.  .  100,00 

G  . 

.   75,00  .  . 
.  200,00  .  . 

.  .  27,27 
.  .   72,73 

COj. 

.  275,00  .  , 

• 

.  .  100,00 

Si  . 

.  184,88  .  . 
.  200,00  .  . 

.  .  48,03 
.  .   51,97 

SiOa 

.  284,88  .  .  . 

.  .  100,00 

N  . 
O5  . 

.  175,25  .  . 
.  500,00  .  . 

.  .  25,95 
.  .   74,05 

NO5. 

.  675,25  .  . 

.  .  100,00 

Cl  . 
O5  . 

.  443,20  ,  . 
.  500,00  .  , 

;  ,  46,99 
.  .   53,01 

CIO5 

.  943,20  .  . 

.  .  100.00 

#4  Ttbjelle  3. 

Tabelle    3. 

Reduction    von    gefundenen    Verbindungen  ai 
gesuchte  Bestandtheile   durch    einfache 
Multiplication   oder   Division. 

(Diese  Tabelle  umfasst  nur  einige  der  am  häufigsten  vorkomme 
den  Verbindungen.  —  Die  mit !  versehenen  Angaben  liefe 
absolut  genaue  Resultate.) 

Zur  unorganischen  Analyse. 

Kali. 

Kaliumplatinchlorid  X  0,3054 

oder  \    s=  Chlorkalium 

Kaliumplatinchlorid.    .    .    . 


3,274. 
Kaliumplatinchlorid  X  0,193 

oder  \    =  Kali 

Kaliumplatinchlorid . 


.    •    • 


6,182. 

Natron, 
Chlomatrium  X  0,5301  =  Natron. 

Kalk. 
!  Kohlensaurer  Kalk  X  0,56  =  Kalk! 

Magnesia. 
Pyrophosphorsaure  Magnesia  X  0,3664  =  2  Magnesia. 

Eisen. 

!  Eisenoxyd    X    0,7    =    2  Eisen. 

!  Eisenoxyd    X    0,9    =    2  Eisenoxydul, 

Schwefelsäure. 

Schwefelsaurer  Baryt  X  0,3436  ) 

oder  ^    =  Schwefelsäure 

Schwefelsaurer  Baryt     .    .    .    j 

2191 
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Kohlensäure   v 
!  Kohlensaurer  Kalk  X  0,44  =  Kohlensäure. 

Chlor. 
Chlorsilber  X  0^2473  =  Chlor. 


Zur  organischen  Analyse. 

Kohlenstoff. 

Kohlensäure  X  0;j727 

oder 
Kohlensäure  .... 


•        • 


3,666  .  . 
oder 
!  Kohlensäure  X  3  • 


=  Kohlenstoff 


11 

Wasserstoff. 

Wasser  X  0,11111     ......  ^^        ^  «, 

!  Wasser .     ^     =  Wasserstoff 


Stickstoff, 

Platinsalmiak  X  0,06284 

oder  \    =  Stickstoff 

'Platinsalmiak     .... 


4«7 


4. 

fiir  jede  Zahl  der  gefundenen  Verbindung  an. 


3. 

4. 

5. 

6. 

7. 

8. 

9. 

1,59559 

2,12746 

2,65932 

3,19118 

3,72305 

4,25491 

4,78678 

0,95482 

1,27310 

1,59137 

1,90964 

2,22792 

2,54619 

236447 

0,34094 

0,46658 

0,58323 

0,69988 

0,81652 

0,93317 

1,04981 

0,22890 

0,30520 

0,38150 

0,45780 

0,53410 

0,61040 

0,68670 

2,52951 

3,37268 

4,21585 

5,05902 

5,90219 

6,74536 

7,56853 

3,55800 

4,74400 

5,93000 

7,11600 

8,30200 

9,48800 

10,67400 

2,59329 

3,45772 

4,32215 

5,18659 

6,05102 

6,91545 

7,77988 

235096 

33)128 

4,75160 

5,70192 

6,65224 

7,60256 

8,55288 

2,27213 

3,02950 

3,78688 

4,54426 

5,30163 

6,05901 

6,81638 

1,95578 

2,60T71 

3,25963 

3,91156 

4,56349 

5,21542 

5,86734 

2,58231 

3,44308 

4,30385 

5,16463 

6,02540 

6,88617 

7,74694 

2,41425 

3,21900 

4,02374 

432849 

5,63324 

6,43799 

7,24274 

2^75 

3,73966 

4,67458 

5,60950 

6,54441 

7,47933 

841424 

2,68582 

3,58109 

4,47636 

5,37163 

6,26690 

7,16218 

8,05745 

1,96687 

2,62529 

3,28161 

3,93793 

4,59425 

5,25058 

5,90690 

232918 

3,10558 

3,88197 

4,65837 

5,43476 

6,21116 

6,96755 

Pr  tt  • 

■  Ittt.  auaatita 

liv«  AbAIva«. 

■to  Aufl. 
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Tabelle  4 

• 

m 

3. 

4. 

5. 

6. 

7. 

8. 

9. 

1,63983 

2,18644 

2,73304 

3,27965 

3,82626 

4,37287 

4,91948 

2,78487 

3,71316 

4,64145 

5,56974 

6,49803 

7,42632 

8,35461 

2,20823 

2,94431 

3,68039 

4,41647 

5,15255 

5,88862 

6,62470 

2,40749 

3,20999 

4,01249 

4,81499 

5,61749 

6,41998 

7,22248 

2,23485 

2,97980 

3,72475 

4,46970 

5,21465 

5,95960 

6,70455 

2,79926 

3,73235 

4,66544 

5,59853 

6,53162 

7,46470 

8,39779 

0,93724 

1,24966 

1,56207 

1,87449 

2,18690 

2,49932 

2^1173 

1,27686 

1,70248 

2,12810 

2,55373 

2,97935 

3,40497 

333059 

2,62348 

3,49797 

4,37246 

5,24696 

6,12145 

6,99594 

737044 

2,14286 

2,85714 

3,57143 

4,28571 

5,00000 

5,71429 

6,42857 

1,23529 

l,6470e 

2,05882 

2,47059 

2,8^5 

3,29412 

3,70588 

1,68000 

2^24000 

2,80000 

3,36000 

3,92000 

4,48000 

5,04000 

0,74188 

0,98917 

1,23646 

1,48375 

1,73104 

1,97834 

2,22563 

0,76280 

1,01707 

W7133 

1,52560 

1,77987 

2,03414 

2,28840 

2,05935 

2,74580 

3,43225 

4,11870 

4,80515 

5,49160 

6,17805 

3,94065 

5,25420 

6,56775 

7,88130 

9,19485 

10,50840 

1132195 

0,93192 

1^24256 

1,55319 

1,86383 

2,17447 

2,48511 

2,79575 

2,10000 

2,80000 

3,50000 

4,20000 

4,90000 

5,60000 

6,30000 
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Tabetl 

•  4. 

Elemente. 

Gefaaden. 

Gesncht. 

1. 

< 

% 

Magaetiom 

Pyrophofphort.  Magnesia 
P05,2MgO 

Magnesia 
2MgO 

0,36637 

Q,7S» 

MaagiD 

Manganozydul 
MnO 

Mangan 
Hn 

O,T7500 

1^1 

Manganozydalozyd 

Mangan 

0,72093 

\m 

MnO  +  Mn«  0, 

Mns 

Schwefelsaares  Mangan» 

oxydal 

Manganoxydal 

0,47059 

m 

MnO,  SO, 

MnO 

Natriam 

Natron 

Natriam 

0,74172 

i,a 

NaO 

Na 

Schwefelsaures  Natron 

Natron 

0,43641 

0^ 

NaO,  SO, 

NaO 

Salpetersaares  Natron 

Natron 

0,36442 

00 

NaO,N05 

NaO 

Chlomatriam 

Natron 

0,53010 

im 

Na  Gl 

NaO 

Chlomatriam 

Natrium 

0,39318 

m 

Na  Gl 

Na 

Kohlensaares  Natron 

Natron 

0,58470 

um 

, 

NaO ,  GO, 

NaO 

Nickel 

Nickeioxydal 

Nickel 

0,78684 

i^ 

NiO 

Ni 

- 

Phosphor 

Phosphorsäare 
PO, 

Phosphor 
P 

0,43918 

0^ 

Pyrophosphors.  Magnesia 

Phosphorsäure 

0,63363 

1^ 

P05,2MgO 

PO. 

Phosphors.  Eisenozyd 

Phosphorsäare 

0,57216 

1,14*^ 

3P05  2FeO, 

3PO5 

Phosphors.  Silberozyd 

Phosphorsäare 

0,17019 

o,3w: 

P05,3AgO 

PO. 

Pyrophosphorsaares   Sil- 

• 

berozyd 

Phosphonfture 

0,23526 

0,41« 

P05,2AgO 

PO. 

Qaecksilber 

Qaecksilber 

Qüecksilberoxy- 
Hg.O    *•"» 

1,03997 

2,(m 

Hg, 

l^fMüe  4. 


0,91624 


3,81424 


0,81818 


1,32000 


2,395ia 


1,83608 


1,02046 


1,76000 


3,19355 


2,44811 


1,36061 


2,20000 


3,99193 


3,06013 


1,70076 


2,64000 


4,79032 


3,67216 


2;04091 


5,58871 


4,28419 


2,38106 


6,38710 


4,89622 


2,72122 


7,18548 


5,50824 


3,06137 


1 


1 


fi^ 


2S*: 


%^.^ 


lOL 


SrO 


SrO,SO, 
SrO,  CO, 


SrO 
StroBtiaa 
j  SrO 


L»ai*- 


•I-S 


•2« 


rm    :^ 


ClI»»      CJt 


030173     Oi 


asiöio    i.s 


0.5d3ü      l.i: 


0,7012S      1* 
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503 


3. 


4. 


1,09911 


2,32499 


246278 


1,41176 


2,22515 


1,30923 


1,09327 


1,59030 


1,17955 


1,75410 


2,36053 
V  1,31754 


1,90089 


1,71647 


0,51057 


1,46548 


3,09999 


2^71 


[.  0,70579 


a,11991 


1,88234 


2,96686 


1,74564 


1,45769 


2,12040 


1,57274 


2,33880 


3,14738 


1,75672 


2,53452 


2,28862 


0,68076 


5. 


1,83184 


3,87499 


3,60464 


2,35293 


3,70858 


2,18205 


1,82211 


2,65050 


1,96592 


2,92349 


3,93422 


2,19589 


3,16815 


2,86078 


0,85094 


6. 


2,19821 


4,64999 


4,32557 


0,94106 


4,15988 


1,17632 


5,19985 


2,82352 


4,45030 


2,61846 


2,18654 


3,18061 


2,35910 


3,50819 


4,72106 


2,63507 


3,80179 


3,43294 


1,02113 


1,41158 


6,23983 


7. 


2,56458 


5,42499 


5,04650. 


3,29410 


5,19201 


3,05487 


2,55096 


3,71071 


2,75229 


4,09289 


5,50791 


,  3,07425 


4,43542 


4,00509 


1,19132 


1,64685 


7,27980 


8. 


2,93095 


6,19998 


5,76742 


3,76469 


5,93373 


3,49128 


2,91538 


4,24081 


3,14547 


4,67759' 


6,29475 


3,51343 


5,06905 


4,57725 


1,36151 


1,88211 


8,31977 


9. 


3,29732 


6,97498 


6,48835 


4,23527 


6,67544 


3,92769 


3,27981 


4,77091 


3,53866 


5,26229 


7,08160 


3,95261 


5,70268 


5,14940 


1,53170 


2,11738 


9,35974 


SM 

Tabelle  4. 

- 

Elemente. 

Gefunden. 

Gesucht. 

1. 

.  2. 

Qaeckfilber 

*  Qnecluilber 

Quecksilfoeroxyd 

1,07994 

2,\m 

H? 

HgO 

Queckfilberehlorür 

Quecksilber 

O349ÖI 

im 

Hg,  Cl 

Hg. 

,  i 

• 

QneckfflberMiied 
HgS 

Quecksilber 
Hg 

0,86215 

1,724311 

\ 

1 

Schwefel 

Scbwefeliaurer  Baryt 
BaO,SOs 

Schwefel 
S 

0,13747 

0,27494, 

Arseniolfär 

Schwefel 

0,39050 

0,78101 ' 

AiStf 

Sa 

Schwefelsaurer  Baryt 
BaO,S08 

Schwefelsäure 
SOa 

0,34368 

0,68736. 

Silber 

Chlorsilber 
AgO  . 

Silber 

Ag^ 

0,75271 

l,505fii 

Chlorsilber 

SQberozyd 

0,80850 

1,61701 

AgCl 

AgO 

1 

Silicium 

Kieselsäure 
SiO, 

Silicium 
Si 

0,48036 

0,96072 

f 

Stickstoff 

A  mmoniumplatinchlorid 

Stickstoff 

0,06285 

0,12570  \ 

•                    • 

NH4CI,  PtClj 

N 

Phtin 

Stickstoff 

0,14207 

0,2841) 

Pt 

N 

i 

Schwefelsaurer  Baryt 

Salpetersäure . 

■  0,46414 

0,92821 

BaO ,  SOs 

NO5 

Kohlensäure 

Salpetersäure 

1,22773 

2,45545 

2  CO« 

NO5 

Cyansilber 

Cyan 

0,19426 

0,38853 

Ag.CN 

CJi 

Cyansilber 

Cyanwasserstoff 

0,20173 

0,40346 

Ag,C.H 

C2N,H 

Strontium 

Strontian 
SrO 

Strontium 
Sr 

0,84510 

l,eW2l 

Schwefelsaurer  Strontian 

Strontian 

0,56355 

1,12709 

SrO,  SO« 

SrO 

Kohlensaurer  Strontian 

Strontian 

0,70128 

1,40256 

SrO,  CO, 

SrO 

- 

.  vv 
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3. 


•4. 


5. 


3,23983 
2,54852 
2,58646 
0,41241 
1,17151 
1,03103 
2,25812 
j|  2,42551 
1,44107 
gl  0,18855 
11(0,42622 
u'  1,39241 
^  3,68318 
1,0,58279 
^  0,60519 
^,2,53531 
jl,69064 
1^,10385 


4,31977 


3,39803 


3,44862 


0,54988^ 


1,56201 


1,37471 


3,01083 


3,23402 


1,92143 


0,25140 


0,56830 


1,85655 


4,91091 


0,77706 


0,80692 


3,38042 


2,25419 


2^)513 


5,39971 


4,24754 


4,31077 


0,68735 


1,95251 


1,71839 


3,76354 


4,04252 


2,40179 


0,31425 


0,71037 


2,32068 


6,13863 


0,97132 


1,00865 


4,22552 


2,81773 


3,50641 


6. 


7. 


6,47965 


5,09705 


5,17293 


0,82483 


2,34302 


2,06207 


4.51625 


4,85103 


2,88215 


0,37711 


0,85245 


2,78482 


7,36636 


1,16559 


1,21039 


5,07063 


3,38128 


4,20769 


7,55959 


5,94656 


6,03508 


0,96230 


2,73352 


2^40575 


5,26896 


5,65953 


3,36251 


0,43996 


0,99452 


3,24896 


8,59409 


1,35985 


1,41212 


5,91573 


3,94483 


4,90897 


I^KM 


a 


8,63954 


6,79606 


6,89724 


1,09977 


3,12402 


2,74942 


6,02166 


6,46804 


3,84286 


0,50281 


1,13660 


3,71310 


9,82182 


1,55412 


1,61385 


6,76084 


4,50838 


5,61026 


9. 


9,71948 


7,64557 


7,75939 


1,23724 


3,51453 


3,09310 


6,77437 


7,27654 


4,32322 


0,56566 


1,27867 


4,17723 


11,04954 


i,74838 


1,81558 


7,60594 


5,07192 


6,31154 


'•       w 
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tÄ*lU  4. 

Elemente. 

'  Gefunden. 

Gesucht. 

WaMentoff 

WaMer 

Wasfentoif 

HO 

• 

H 

Witmuth 

Wiimathoxyd 

Witmuth 

BiO, 

Bi 

Zink 

Zinkoxyd 

Zink 

ZnO 

Zu 

Zinn 

ZinnoKyd 

Zinn 

• 

SnO« 

Sn 

• 

Zinnoxyd 

Zinnoxydul 

» 

SnOs 

SnO 

0,11111 


039667 


0,80260 


0,78616 


0,89306 


0,22222 


i,Tra5 


1,60520 


1,57233 


1,78616 


."                t 
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•  3. 

4. 

5. 

6. 

7. 

8. 

9. 

«,a3333 

4,44444 

0,55555 

0,66667 

0,77778 

u,oooo9 

1,00000 

2,69002 

3,59470 

4,49337 

5,39204 

6,29072 

7,18939 

8,06807 

2,40781 

3,21041 

4,01301 

4,81561 

5,61821 

6yftM)B2 

7,22342 

2,35849 

3,14466 

3,93082 

4,71698 

5,50315 

6,28931 

7,07547 

2,67924 

3,57232 

4,46540 

5,35848 

6,25156 

7,14464 

8,83772 

^-'i^- 
>•>' 


••♦ 


SOB 


Tabelle  5. 
Specifisches  and  absolutes  Gewicht  einig-er  Gase. 


1  Liter  (lOOOCabik- 
SpeciS*ches  Gewicht,  centimeter)  Gu  bei 
du  der  Lntt  0<*  and  0,76  Meter 

1,0000  Luftdruck  wiegt 

Gramm: 


Atmosphärische  Loft 
Sauerstoff    .    .    . 
Wasserstoff .    .    . 
Wasserdampf  .    . 
Koblenstoffdampf 
Kohlensäure     .    . 
Kohlenoxyd     .    . 
Phosphordampf    . 
Schwefeldampf 
Schwefelwasserstoff 
Joddampf    .    .    . 
Bromdampf.    .    . 
Chlor  ...... 

Stickstoff     ... 
Ammoniak  .    .    . 


1,0000 
1,1093 
0,0693 
0,6239 
0,8320 
1,5252 
0,9709 
4,3435 
6,6556 
1,1786 
8,7944 
5,5444 
2,4582 
0,9706 
0,5893 


1,2991 
1,4410 
0,0901 
0.8105 
1,0808 
1.9814 
1,2609 
5,6422 
8,6463 
1,5311 
11,4240 
7,2023 
3,1932 
1,2609 
0,7655 
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Tabelle  6. 


Vergleichung  der  Grade  des  Quecksilbertbermometers  mit  der 

des  Luftthermometers. 

Nach  Dulong 

and  Petit. 

Grade  des 

Grade  des 

Grade  de« 

Grade  des 

Qaecksilberther- 

Luftthermo- 

Quecktilberlher- 

Laftthermo- 

monietera. 

meieri. 

mometen. 

meters. 

105    ..    . 

.    104,8 

220.    . 

.    .    216,2 

HO   .    . 

,    .    109,6 

230.    . 

.    .    225,9 

120        .    . 

.    119,5 

240  .    . 

.    .    235,4 

130   ..    . 

.    129,2 

250.    . 

.    .    245,0 

140   ..    . 

.    139,0 

260.    . 

.    .    254,6 

150   ..    . 

,    .    148,7 

270.    . 

.    .    264,0 

160   .    . 

.    .    158.4 

280  .    . 

.    .    273,5 

170   .    . 

.    .    168,0 

290.    . 

.    .    283,2 

180    .    . 

.    .    177,7 

300.    . 

.    .    292,7 

190   ..    . 

.    187,4 

320.    . 

.    .    311,6 

200   ..    . 

.    197,0 

340.    . 

.    .    330,5 

210   ..    . 

.    206,7 

350.    . 

.    .    340,0 

Nach  Magnus. 

Grade  des  Quecksilber-  Grade  des  Lufttber- 

tbermometers.  mometers. 

100 100,00 

150 148,74 

200 197,49 

250  .  *. 245,39 

300 294,51 

330 320,92 

Nach  Regnault. 

Lufttbermometer  Quecksilbertbermometer 


0 
50 
100 
150 
200 
250 
300 
325 
350 


0 
50,2 
100,0 
150,0 
200,0 
250,3 
301,2 
326,9 
353,3 


Berichtigong. 
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Register  *). 


A. 

Seite 

Abdampfen 48 

Abwägen  der  Substanz    •    •    •  40 

Ackererde,  Analyse  derselben  .  414 

Aether  (als  Reagens)   ....  68 
Alkalimetrie,  nach Descroizil- 

les  und  Gay-Lussac     .    .  290 
Alkalimetrie,    nach  Fresenius 

und  Will 295 

Alkalische  Erden,  Trennung  der- 
selben von  einander  .  .  .  236 
Alkohol  (als  Reagens)  ....  68 
Amiponiak  (als  Reagens) ...  71 
Ammoniak,  Bestimmung  .  .  .  128 
Ammoniak,  Trennung  von  Natron 

und  Kali 232 

Ammoniak,  bernsteinsaures  (als 

Reagens).    .......  71 

Ammoniak ,    kohlensaures    (als 

Reagens) 71  u.  75 

Ammoniak-Magnesia,  phosphor- 
saure (Eig.  u.  Zus.)  ....  91 
Ammoniak,  ozalsaures  (als  Rea- 
gens)        71 

Ammoniumplatinchlorid  (Eig.  u. 

Zus.) 86 

Analyse  (Allgemeines  Verfahren)  38 

Analyse  (Vorbereitung  dazu)  29 

Analyse  der  atmosphärischen  Luft  430 


Seite 
Analyse,  Berechnung  derselben  349 
Analyse  der  Bodenarten  .    .    .    414 

Analyse,  indirecte 229 

Analyse  der  Mineralwasser  .  .  379 
Analyse  der  Pflanzenaschen  .  .  401 
Antimon  (Eig.)  ....;..  112 
Antimon,  Trennung  von  den  Ba- 
sen der  Gruppen  I.  —  IV.  .  268 
Antimon^  Trennung  von  den  Ba^ 

sen  der  Gruppe  V.  .  .  270  u.  273 
Antimon  9  Trennung  von  Gold  .  274 
Antimon,  Trennung  von  Platin  .  274 
Antimon,  Trennung  von  Zinn  .  274 
Antimonige  Säure  (Eig.  u.  Zus.)  111 
Antimonozyd,  Bestimmung  .  .  185 
Antimonsulfar  (Eig.  u.  Zus.)  .  111 
Argentan,  Analyse  desselben    .    447 

Arsen,  Bestimmung 190 

Arsen*,  Trennung  von  Antimon     277 
Arsen ,  Trennung  von  den  Basen 

der  Gruppen  I.  — IV.  .  .  .  268 
Arsen,  Trennung  von  den  Basen 

der  Gruppe  V.  ...  270  u.  273 
Arsen,  Trennung  von  Gold  .  .  274 
Arsen,  Trennung  von  Platin  .  274 
Arsen,  Trennung  von  Zinn  .  .  276 
Arsen,  Antimon  und  Zinn,  Tren- 
nung von  einander  «...    278 


*)  In  dem  Register  ist  bei  Trennung  eine»  Körpers  von  dem  andern,  der 
in  der  Gruppenreihe  tiefer  stehende  stets  zuerst  genannt.  Man  hat  also 
z.  B.,  wenn  man  suchen  will,  wie  Eisen  Ton  Kalk  la  trennen  sei.  Ei- 
sen aufzusuchen  etc. 
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Seite 

Arsenchlorür  (als  Reagens)  .    .  74 
Arsenige  und  Arsensftore,  Tren- 
nung von  allen  übrigen  Säuren  279 
Arsenirilnre,  Trennung  von  Ar- 
seniger Sfiure 278 

Arsensulf Qr  (Eig.  n.  Zus.)     •    .  113 

Aschen,  Analyse  derselben  .    .  401 
AtmosphiriKhe  Luft,    Analyse 

derselben 430 

Atomgewichtsbestimmung  der 

organischen  Verbindungen     •  343 

Auflösung 44 

Aufschliefiinng 45 

Ausgiefsen 52 

Auswaschen 58 

Answaschflaschen 59 

B. 

Baryt,  Bestimmung     ....  130 
Baryt,   Trennung  von  Natron 

und  Kali 233u.234 

Barythydrat  (als  Reagens)    .    .  74 
Baryt,  kohlensaurer  (Eig.  u.  Zus.)  87 
Baryt,  salpetersaurer  (als  Rea- 
gens)    71 

Baryt ,  schwefelsaurer  (Eig.  und 

Zus.) 87 

Barytwasser  (als  Reagens)    .     .  72 
Basen  der  fünften  Gruppe,  Tren- 
nung derselben  von  einander  268 
Berechnung  derAnalyi^e  .    .    .  349 

Beuteln 31 

Blei,  Trennung  von  den  Basen 

der  Gruppen  I.  —  IV.    .    .    .  259 
Blei,   Trennung  von   Quecksil- 
ber  264,265  U.266 

Blei,  Trennung  von  Silber  •    .  263 

Bleioxyd  (Eig.  u.  Zus.)     ...  102 

Bleioxyd  (als  Reagens)     ...  74 

Bleiozyd,  Bestimmung.    .    .    .  164 
Bleioxyd,   arsensaures   (Eig.  u. 

Zus.) 113 

Bleioxyd,   chromsaures  (Eig.  u. 

Zus.) 114 

Bleioxyd,  chromsaures  (als  Rea- 
gens)   77 

Bleioxyd,   essigsaures  (als  Rea- 
gens)    74 


ches  Register. 

Seite 
Bleiozyd,  kleesaures   (Eig.  und 

Zus.) 102 

Bleiozyd,  kohlensaures  (Eig.  u. 

Zw.) 102 

Bleiozyd,  phosphorsaurea  (Eig. 

und  Zus.) 115 

Bleiozyd,   schwefelsaures   (Eig. 

und  Zus.) 102 

Bodenarten,  Analyse  derselben  414 
Borsäure,  Bestimmung.     ...  202 
Borsäure,  Trennung  von  Basen  203 
Borsäure,  Trennung  von  Chrom- 
säure    280 

Borsäure ,  Trennung  von  Phos- 
phorsäure      280 

Braunstein,  Prüfung  desselhen  .  256 

Brom^  Bestimmung 215 

Brom,  Trennung  von  Chlor.    .  285 

Brom,  Trennung  von  den  Me-  , 

tallen 215 

Bromsilber  (Eig.  u.  Zus.)      .     .118 
Bromwasserstoffirilnre,     Bestim- 
mung     .  215 

Bromwasserstoffsäure,  Trennung 

von  den  Säuren  der  Gruppe  L  284 

Bronze,  Analyse  derselben  .     .  447 


c. 


Cadmium,    Trennung   von    den 

Basen  der  Gruppen  l.  —  IV.  .  259 
Cadmium,  Trennung  von  Blei  .  267 
Cadmium,  Trennung  von  Kupfer  268 
Cadmium,  Trennung  von  Queck- 
silber   266 

Cadmium,  Trennung  von  Silber  264 
Cadmium,   Trennung  von  Wis- 

muth  . 268 

Cadmiumozyd  (Eig.  u.  Zus.)      •  108 

Cadmiumoxyd,  Bestimmung  .     .  180 
Cadmiumoxyd,  kohlensaures  (Eig. 

und  Zus.) 108 

Chlor,  Bestimmung 214 

Chlor  (als  Reagens)    .    .     .    71  u.  76 
Chlor,  Trennung  von  den  Me- 
tallen   213 

Chlorammonium  (Eig.  u.  Zns.)  .  86 

Chlorammonium  (als  Reagens)  .  69 

Chlorbaryum  (als  Reagens)  .    .  71 


Alphabetisc 

Seite 

Chlorblei  (Eig.  u.  Zus.)    ...  103 
Chlorcalcium  (als  Reagens)  .  73u.  79 

Chlorimelrie 299 

Chlorkalium  (Eig.  u.  Zus.)    .    .  83 

Chlorkalk,  Prüfung  desselben   .  299 

Chlormagnesium  (als  Reagens)  .  74 

Chlomatrium  (Eig.  u.  Zus.)..    .  85 

Chlorsäure,  Bestimmung  .    .     .  227 
Chlorsäure,  Trennung  von  den 

Basen 227 

Chlorsäure,  Trennung  von  den 

anderen  Säuren 288 

Cklorsänre,   Trennung  von  der 

Salpetersäure 289 

Ch'orsilber  (Eig.  u.  Zus.)      .     .  100 
Chlorwasserstoffsäure ,    Bestim- 
mung   212 

Chlorwasserstoffsäure  (als  Rea- 
gens)    68 

Chlorwasserstoffsäure,  Trennung 

von  den  Säuren  der  Gruppe  I.  284 

Chromoxyd  (Eig.  u.  Zus.)     •    .  93 

Chromoxyd ,  Bestimmung .     .    .  143 
Chromoxyd,  Trcpnung  von  den 

Alkalien 237 

Chromoxyd,  Trennung  von  den 

Itlkalischen  Erden     ....  239 
Chromoxyd,  Trennung  von  Thon- 

erde 240 

Chromsäure,  Bestimmung      .    .  193 
Chromsäure,  Trennung  von  den 

Basen 194 

Cyan,    Trennung    von    Chlor, 

Brom  und  Jod     .     .    .    .    .  288 
Cyan,  Trennung  von  den  Me- 
tallen   217 

Cyankalium  (als  Reagens)     .     .  71 
Cyansilber  (Eig.  u.  Zus.)      .    .  101 
Cyanwasserstoffsäure ,     Bestim- 
mung    217 

Cyanwasserstoffsäure,  Trennung 

von  den  Basen  der  Groppe  I.  284 


D. 


hes  Register. 


Dämpfe,   Bestimmung  des  spec. 

Gew.  derselben 

Decantation 

Fresenius,  quamitative  Analyse. 


344 
54 


E. 
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Eisen,   Trennung  von  den  Al- 
kalien      240 

Eisen,  Trennung  von  den  alka- 
lischen Erden 241 

Eisen,    Trennung  von  Chrom- 
oxyd .......    244U.245 

Eisen ,  Trennung  von  Kobaltoxy- 
dul      247 

Eisen,  Trennung  von  Man- 
gan   ........    245u.247 

Eisen,  Trennung  von  Nickel  245 u. 247 

Eisen,     Trennung   von    Thon- 
erde 243 

Eisen,  Trennung  von  Zink   245  u. 247 

Eisenchlorid  (als  Reagens)    .     .      74 

Eisenoxyd,  Bestimmung   .     .     .     155 

Eisenoxyd  (Eig.  u.  Zus.)  ...      99 

Eisenoxyd,  bemsteinsaures  (Eig. 
und  Zus.) 100 

Eisenoxyd,  phosphorsaures  (Eig. 
und  Zus.) 115 

Eisenoxydul,  Bestimmung      .     .     154 

Eisenoxydul,  Trennung  von  Ei- 
senoxyd  247 

Eisenoxydul ,  schwefelsaures  (als 
Reagens) 72 

Elementaranalyse,  organische   .    305 

Elementaranalyse ,  organische, 
von  Chlor  enthaltenden  Kör- 
pern   341 

Elementaranalyse,  organische, 
von  schwefelhaltigen  Körpern    340 

Elementaranalyse,    organische, 
von  stickstofffreien  flüchtigen, 
oder  bei  100®  verändert  wer- 
denden festen  Körpern  .    .    .    324 

Elementaranalyse,  organische, 
von  stickstofffreien ,  flüchti- 
gen flüssigen  Körpern  .     .     .    325 

Elementaranalyse,    organische, 
von  stickstofffreien,  nicht  flüch- 
tigen,   leicht  verbrennlichen, 
festen  Körpern 311 

Elementaranalyse,  organische, 
von  stickstofffreien,  nicht  flüch- 
tigen, schwer  verbrennlichen, 
festen  Körpern 323 

33 


Alphabetisch 

Kieselsäure,  Trennung  von  allen 

anderen  Säuren 282 

Kieselfluorbaryum  (Eig.  u.  Zus.)  88 
Kieselfluorwasserstoffsäure    (als 

Reagens) 72 

Kobalt  (Eig.  u.  Zus.)    ....  98 
Kobalt,  Trennung  von  den  Al- 
kalien       240 

Kobalt,  Trennung  von  den  alka- 
lischen Erden 241 

Kobalt,   Trennung  von  Chrom- 
oxyd     244  u.  245 

Kobalt,  Trennung  von  Hangan  .  254 

Kobalt,  Trennung  von  Nickel    .  250 
Kobalt,    Trennung   von   Thon- 

erde 243  u.  244 

Kobaltoxydul,  Bestimmung    .    .  152 

Kobaltoxydulhydrat  (Eig.  u.  Zus.)  98 

Königswasser  (als  Reagens)  .    .  69 

Kohlensäure,  Bestimmung      .    .  207 
Kohlensäure,  Trennung  von  den 

Basen 207 

Kohlensäure,  Trennung  von  allen 

anderen  Säuren 283 

Kupfer  (Eig.  u.  Zus.)  ....  107 
Kupfer  (als  Reagens)  ....  72 
Kupfer,  Trennung  von  den  Ba- 
sen der  Gruppen  I.— IV.  .  .  259 
Kupfer,  Trennung  von  Blei  .  .  267 
Kupfer  y  Trennung  von  Queck- 
silber ....  264,  265  u.  266 
Kupfer,  Trennung  von  Silber  .  264 
Kupfer,  Trennung  von  Wismuth  267 
Kupferdrehspäne  (als  Reagens)  .  79 
Kupferoxyd,  Bestimmung .  .  .  174 
Kupferoxyd  (Eig.  u.  Zus.)  .  .  105 
Kupferoxyd  (als  Reagens)     .     .  76 


Löstichkeitsbcstimmung,  Anwei- 
sung dazu     ....    444  u.  445 
Luft,  Analyse  derselben   .     .    .    430 
Luftbäder 37 


M. 

Magnesia,  Bestimmung 
Magnewa  (Eig.  u.  Zus.) 


138 
92 
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J>cite 

Magnesia,  Trennung  von  Baryt 

und  Strontian 236 

Magnesia,  Trennung  von  Kalk  .  237 
Magnesia,  Trennung  von  Natron 

und  Kali 233  u.  235 

Magnesia  9    pyrophosphorsaure 

(Eig.  u.  Zus.) 92 

Magnesia,   schwefelsaure    (Eig* 

u.  Zus.) 91 

Mangan,  Trennung  von  den- Al- 
kalien      240 

Mangan,  Trennung  von  den  al- 
kalischen Erden 241 

Mangan,  Trennung  von  Chrom- 
oxyd     244  u.  245 

Mangan,  Trennung  von  Thon- 

erde .243 

Mangan,  Trennung  von  l^ink  .  255 
Manganbxydul,  Bestimmung  .  .  147 
Manganoxydul ,    kohlensaures 

(Eig.  u.  Zus.) 95 

Manganoxydul ,    schwefelsaures 

(Eig.  u.  Zus.) 97 

Manganoxydulhydrat   (Eig.  und 

Zus.) 96 

Manganoxyduloxyd  (Eig.  u.  Zus.)      96 

Messen 26 

Messgcfäfse 24 

Messing,  Analyse  desselben  .  .  447 
Mineralwasser,  Anal  yse  derselben  379 
Mörser 29 

N. 

Natron,  Bestimmung  ....  126 
Natron,  Trennung  von  Kali  .  .231 
Natron,  borsaures  (als  Reagens)  75 
Natron ,    doppelt-  kohlensaures 

(als  Reagens) 78 

Natron,   kohlensaures  (Eig.  und 

Zus.)  . 85 

Natron,  kohlensaures  (als  Rea- 
gens)   71  u.  74 

Natron,  phosphorsaures  (als  Rea- 
gens)   71 

Natron >   salpetersaures  (Eig.  u. 

Zus.) 85 

Natron,   schwefelsaures  (Eig.  u. 
Zus.) 84 
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Seite 

Natron-Kalk  (als  Reagens)   •    .  78 

Nenrilber,  Analyse  desselben    .  447 
Nickel,   Trennung  von  Chrom- 

ozyd 244  o.  245 

Nickel,  Trennung  Ton  Mangan  255 
Nickel,    Tremnug   ton  Thon- 

erde 243  n.  244 

Nickel,  Trennnng  ton  Zink  .    .  255 

Nickelozydul,  Bestinunnng    .    .  149 

Nickelozydul  (Eig.  u.  Zob,}  .    .  97 
Nickeloxydnlf  Trennung  ton  den 

Alkalien ........  240 

Niokelozydnl,  Trennng  tob  den 

alkaliachen  Brden     ....  241 

■  I  - 

o. 

Odbider    ........      38 

Opentiom 11 

Qrgudache  Substuuen,  Prftflmg 
ndr  Stickstoff  Schwefel,  Phos- 

yhot 306-^10 

Ofgudsche  Substanzen,  PrOfting 

auf  unorganische  Bestandtheile  310 
Onlsflnre,  Bestimmung  ...  204 
Qzalsfiure,  Tramung  von  den 

Basen 204 

Ozalsäure,  Trennung  von  Bor- 
säure und  Fhosphorsäure  .    .    280 
Oxyde  der  4ten  Gruppe,  Tren- 
nung derselben  von  einander    255 


P. 


74 
118 


401 

310 
196 


Palladiumchlorur   (als  Reagens) 

Palladiumjodür  (Eig.  u.  Zus.)    . 

Pflanzenaschen,  Analyse  dersel- 
ben      

Phosphor,  Erkennung  in  orga- 
nischen Substanzen  .... 

Phosphorsäure,  Bestimmung  .    . 

Phosphorsäure»  Trennung  von 
den  Basen 198 

Phosphorsäurc,  Trennung  von 
Chromsäure 280 

Platin  (Eig.  u.  Zus.)     ....     HO 

Platin,  Trennung  von  den  Basen 
der  Gruppen  I. — IV.     .     .     .    268 


Platin,  Treonong  von  den  Baaeii 
der  Gmppe  V.  .  .  .  270  ■. 
PlatiB,  Trennung  ton  Gold  .  . 
FlatineUorid  (ala  Reagens)  •  . 
Platinozyd,  Bestimmung  .  •  • 
PrinsmetaU,  Analyae  desadbc» 
Pulten 

Q 


Smte 

.273 

274 

72 

1S3 

447 

29 


Qna^tititabeftimmuig  .    .    ,    .  ii 

Qnecksilber  (ßi§.  n«  Zna.)    .    .  104 
Qneckflilber,  Trammg  toa  am 

Baaen  der  Gmnica  L— IV.   .  2S0 
Qoeckulber,  Treminng  tob  «11m 
MetaUen,  deren  CUorteiinn- 
dungen  niekt  Iflcktif  aM     .  264 
Qnecksilber,  TnaMnig  tob  Sil- 
ber    . .  261 

Qneckatlberchlorid  (als  Reagena)  72 

QaefAsilbareUorflr  (Eig. «.  Zm.)  104 

Qneduilberozyd,  Bestimmmg   .  170 

QaeckaOberasyd  (ala  Reagens)  .  72 

Qoecksflberozydnl,  Bestunsrang  170 
QiMcksflberoxydttl,  Trennung  ton 

QaackiObemzyd 266 

QuecksiLbersolfid  (Eig.  n.  Zns.)  105 

R. 

Reagentien  67 

Reibschale 29 


S. 


Salpetersäure,  Bestimmung  .  .  224 
Salpetersäure  (als  Reagens)  .  .  68 
Salpetersäure,  Trennung  von  den 

Basen 225 

Salpetersäure,  Trennung  ton  den 

anderen  Säuren 288 

Salpetrige  Salpetersäure  (als  Rea- 
gens)   68 

Schlämmen 30 

Schiefspulver,  Analyse  desselben   448 
Schwefel,  Erkennung  in  organi- 
schen Substanzen      ....    309 
Schwefel ,  Trennung  v  on  den  Me- 
tallen  220 


Alphabetisches  Register. 


Seit« 

Schwefelammoninni  (ab  Reagens)  70 

Schwefeiblei  (Eig.  n.  Zus.)  .    .  t03 

Schwefelcadmium  (Eig.  n.  Zus.)  109 

Schwefeleisen  (Eig.  u.  Zus.)     .  90 

Schwefelgold  (Eig.  u.  Zof.).    .  109 

Schwefelkaliaiii  (als  Reagens)   ,  70 

Schwefelkobalt  (Eig.  n.  Ziu.)  .  98 

Schwefelknpfer  ^Eig.  u.  Zas.)  .  106 
Schwefellabeni,  Analyse  dersd- 

;     ben 284 

Schwefelmangan  (Eig.  n.  Zns.).  96 

Schwefelplatin  (Eig.  n.  Zos.)    .  HO 

SchwefeMnre,  Bestininrang  .    .  195 

Schwefelsftnre  (als  Reagens)      .  69 
Schwefelsftnre,    Trennung  von 

den  Basen •  195 

'    Schwefelsftnre,    Trennung  von 

allen  übrigen  Sftnren    .    .    .  280 

Schwefelsilber  (Eig.  u.  Zus.)    .  101 

Schwefelwasserstoff,Bestimmang  219 

Schwefelwasserst6ff(al8  Reagens)  70 
Schwefelwasserstoff,    Trennung 

von  den  Basen  der  Gruppe  L  284 
Schwefelwasserstoff,    Trennung 

von  den  Salzbildem      .    .    .  288 

Schwefelwismuth  (Eig.  u.  Zus.)  106 

Sehwefelzink  (Eig.  u.  Zus.) .    .  95 

Schweflige  Säure  (als  Reagens)  72 

Silber  (Eig.  u.  Zus.)     ....  100 
Silber,  Trennung  von  den  Basen 

der  Gruppen  I.— IV.     .    .    .  259 

Silberoxyd,  Bestimmung    .    ...  159 
Silberoxyd,  phosphorsaurcs  (Eig. 

u.  Zus.) 115 

Silberoxyd,  pyrophosphorsaures 

(Eig.  u.  Zus.) 116 

Silberoxyd,    salpetersaures  (als 

Reagens) 71 

Silicate,  Fluormetalle  und  phos- 
phorsaure Sake,  Trennung  der- 
selben von  einander     .    .    .  282 
Similor,  Analyse  desselben   .  447 

Spritzflaschen 58 

Stickgas  (Eig.) 87 

Stickstoff,  Erkennung  in  organi- 
schen Substanzen      ....  308 

I       Stofsen 29 

Strontian,  Bcslinimung      ...  132 

¥     Strontian^  Trennung  von  Baryt  235 
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Seile 

Strontian,  Trennung  von  Ratron 
und  KaU 233  u.  234 

Strontian,  kohlensaurer  (Eig.  u. 
Zus.) 89 

Strontian,  schwefelsaurer  (Eig. 
n.  Zus.) 88 


T. 


Thonerde,  Bestimmung     .    .    .  141 

Thonerde  (Eig.  u.  Zns.)    ...  92 
Thonerde,    Trennung  von  den 

AikaUcn. 237 

Thonerde,  Trennung  von  den  al- 
kalischen Erden 238 

Tomback,  Analyse  desselben     .  447 
Trennung  der  Körper  (im  All- 
gemeinen)     228 

Trichter 55 
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